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Prefacio 


A historia da mecanica quantica come^oii a ser “escrita ’ a partir de 
1900, com o estudo do Max K. E. L. Planck sobre a radiaqao do 
“corpos negros” e a proposta do quant iza<;ao do enorgia. A aplica^ao 
dossas Mpoteses foi discutida por Albert Einstein, em 1905. atraves 
do efeito fotoel£trico. A partir do ontao. varios brilliantes cientistas 
ajudaram a edificar a mecanica quantica e assim foi possivel chegar 
a nossa atnal capacidade de calculo do propriedades de Atomos e 
mokcnlas. 


Desde 1925 a qufmica quantica tom evolindo tanto inetodologica- 
inonto como conceit ualiiionte. Aldm disso, os coinput adores e os progra- 


mas ganharain em velocidade e qualidade, bom como nossa capacidade 


de pi over informa^oes liteis melhorou considerave* 1 mei i te. Vale ressaltar 


que nao ha duvida de que o admiravel modelo de TIartree e Fock e a 
separa<;ao de Born e Oppenheimer marcaram nossos conceitos e nossa 
linguagem. 

E crcsccntc o numero do laboratories que possucm alguns programas 
utilizados polos qmmicos quanticos c quo possucm sua propria abordagem 
tcoriea. Masisso. as vezes, c lima armadilha para quern nao torn conecitos 

• 


IX 
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fundamentals sodimontados o nao conhece as finalidadcs o limitaqoes do 
um dado programa. Um dos propositos deste cuiso e justamente alertar 
o potencial usuario ''amador" sobre as armadilhas quo deve evirar. 

Este livro destina-se tanto a alunos do graduaqao como a alunos do 
pos-graduaqao. Para satisfazer ossos objetivos. forain considerados varios 
enfoques o programas ministrados om di versos oursos do qufmica on quo 
utilizam qufmica cm sens fundamentos. 

Xo caso dos ciirsos do graduaqao, para ir ao encont.ro do tematicas 
usuais encontradas cm disciplinas como QufmicaGeral on Eisico-Qmmica, 
enfocamos com muito dctalhc o atomo do liidrogenio no Capi'tnlo 3 
o desonvolvemos o oxcmplo simples dc uma molecula diatomica, Hi. no 
Capi'tnlo 5. Por outro lado, visando tambom abrangcr cursos dc pos- 
graduaqao para alunos dc diversas areas da qufmica. abordamos ainda 
temas bem mais cspecializados como o metodo dc Hartree-Fock, no 
Capi'tnlo 4, c a Teoria dc Perturbaqao c o metodo dc Interaqao do 
Configurates, no Capftulo 6. sem a intengao, no entanto, dc osgotar o 
tratamento desses topicos. Em rela^ao aos estudantes de pris-graduaqao, 
visamos contribuir para o aprimoramento dc sen conhccimcnto. bem 
como aumentar o interesse cm Qm'mica Quantica, auxiliando-os ainda 
durante a elaboraqao dc sua dissertaqao on tcsc. 

Esperanios que estudantes das mais diversas especialidades. como 
Ffsico-Qufmica, Eletroqufmica, Tennodin&mica Qufmica. Qufmica Or¬ 
gan ica, CinCtica Qufmica, Qufmica Inorg&nica, Crist alografia, Qm'mica 
du Estado Sdlido (eiifim. a list a e longa), possani percebcr a importancia 
da Qufmica Quantica c como rclaciona-la aos problemas encontrados nos 
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laboratories, assim como quanto o sou aprondizado podera dar oventual 
suporte as suas pesquisas. 

Para o caso ospecifico do aluuo quo prepara unia toso cm Qui'mica 
Quantica, esto livro sera o primeiro do varios toxtos mais espocializados 
quo sou programa do p6s-graduaqao ou oriontador irao rocomondar. 

A segunda niotado do livro aborda os ostudos do oasos. 0111 quo uni 
determinado "probloma" d discutido sob o ponto do vista da Qui'mica 
Quant ica. analisando-se os resultados dos calculos o relacionando-os com 
fundament os da qui'mica. Neste contoxto, um fato importante a ser res- 
saltado e quo ainda nao foi criado um programa do computador quo 
possa substituir o conhecimento sobro ciencias do usuario, ou quo possa 
automaticamente o com autonomia solucionar o problema visado polo 
usuario. Assim, na parte do ostudos do casos. insistimos quo nao basta 
simplosmontc dosonhar do qualqucr mancira uina moldcula no computa¬ 
dor o utilizar os result ados como sendo a "vordade absolute, sem tor 
uma motodologia ciontifica do trabalho roconhocida o unia analiso critica 
dos resultados obtidos basoada no conhocimonto da qui'mica quantica e 
do assunto concernentc a area do aplica^ao do tal moldcula. 

As motas quo osto livro busca atingir sao: 

I. Ensinar as no^oos basicas da Qui'mica Quantica o como esses con- 
coitos tom permeado nossa linguagom na qui'mica om geral. Uma 
abordagom didAtica especial d apresentada piincipalmente nos ca- 
pi'tulos iniciaisdo livro, para <iuo esses fundamontos sejain tambdm 
comproonsi'vois aos alunos do graduaqao. 
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2. Capacitar o aluno a ontondor um artigo cientifico quo, do alguma 
maneira, utiliza a Qm'mica Quantica. 

3. Mostrar alguns dos program as mais utilizados para ealculos do 
Qm'mica Quanticae como eles poderiam contribuir para a pesquisa 
especifica do intcrcssc do aluno. 

Este livro baseia-se na experiencia do Milan Trsic, adquirida durante 
varias decadas do casino do Qm'mica Quantica, dosdo o initio dos anos 
1960 como monitor na Universidadc do Chile e culminando no cargo 
do Professor Titular na Universidadc do Sao Paulo. Nest a instituiqao, 
Milan Trsic, ao longo dos anos, elaboron uni curso do Qm'mica Quantica 
adapt ado ospecificamonto para alunos das mais divorsas areas da 
qm'mica. 

A co-autora deste livro o a Dra. Melissa Fabi'ola Siqueira Pinto, quo 
conclnin sen doutorado na Universidadc de Sao Paulo cm 2007 e, 
durante varies anos. foi monitora da disciplina do Qm'mica Quantica 
na pos-gradnaqao do Tnstitnto de Qm'mica de Sao Carlos. Alem do sen 
conliecimento cm Qm'mica Quantica, ola contribuin reescrevondo, do 
forma mais aprazi'vol, os topicos que seriam de difi'cil leitnra para os 
estudantes iniciantes. 

0 livro esta dividido, de maneira geral, cm ditas partes: 

i) A prinicira disente o formalismo da Qm'mica Quantica e. no final 
do algnns capftulos, ha exerefeios portinontes ao assunto abordado. 
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ii) A segundaetapa consiste no estudo do casos. Goralmento, ao eursar 
a disciplina o aliino recebe urn grupo do moteculasestruturalmente 
analogas para estudar c comparar as propriodados obtidas teorica- 
mente coin resultados experimentais publicados na litoratnra. Com 
o aimlio do uni monitor, apronde a preparar os dados do entrada, 
utilizar 11111 on varios programas. analisar o oxpor os resultados. 
Xo Capi'tulo 8 sugerimos alguns oxcmplos do casos quo poderao sor 
estudados. 

E importante alertar o loitor sobro o tratamonto fisico-matematico 
adotado nosto livro. Xa apresentaqao dos axiomas da Mocanica Quan- 
tica o no tratamonto do sistemas simplos coino o atomo do liidrogcnio, 
o tratamonto o rigoroso, mas tern as mais comploxos quo nao julgamos 
esscnciais aos estudantes aos quais o livro e dirigido sao tratados 
qualitativamente. Para o caso do sistemas polieletrdnicos c particular- 
monte do moloeulas, aprosontaromos simplifkagocs das equaqocs e dos 
conceit os, coin o cuidado do enfatizar os aspect os conceit uais essen- 
ciais, como no tratamento dado por nos para a separagao do Born e 
Oppenheimer. 

Xo Capi'tulo 1 - Xogoes Mateinaticas Especi'ficas, sao a present ados 
novos conceit os com enfoque para Quimica Quant ica e quc. ustialmente, 
nao sao abordados nos cursos do gradiiagao. 

Xo Capi'tulo 2 Postulados, os axiomas cjuo regem a Mocanica 
Quant ica sao tratados com bastantc rigor c dctalhe, discutindo diversas 
conscqiioncias conccituais. Xo entanto, varios teoremas quc dccorrcm 
desses postulados sao omitidos. 
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0 Capi'tulo 3 - Atomo do Hidrogonio mostra a solugao do primoiro 
sistema atomico. cm que foram introdiizidos conceitos lioje consolida- 
dos, como m'veis do energia e orbitais. O t rat amen to cnfatiza os aspect os 
conceituais da solugao, sem entrar nos dctalhos matematicos. Nesse 
capi'tulo sao discutidas as propriodades das fungoes, o ospectro discroto 
do atomo do hidrogonio o as nogoes basioas do espectroscopia. 

No Capi'tulo 4 - Sistemas Polieletronicos: Atomos c Moleculas, o 
dado destaque a Aproximagao das Partial las Independentes, que marcou 
conceitos e linguagem na Qm'mica e na Ffsica. 

No Capi'tulo 5 - Aletodo A ariadonal e Orbitais AIoloculares, e dis- 
cutida a sistematica tedrica e matematica empregada para estimar as 
propriodades do moleculas. 

O Capi'tulo 0 - Alem da Aproximagao das Parti'culas Independentes 
mostra ao Icitor as ferramentas disponiveis para a obtengao exata das 
propriodades de sistemas polieletronicos, sem pretender, com este livro, 
o sou aprofundainento. 

O Capi'tulo T - Metodos de Calculo. Fungoes de Bases e Programas 
o uni gnia para que o leitor sc oriente quanto a variedade de alternativas 
de calculo disponiveis. 

Finalizamos com o Capitulo 8 - Estudo de Caso, cm que sao mos- 
trados exemplos de temas que poderao ser utilizados para projetos do 
traballio dos alunos. 

Esta metodologia para ensinar Quimica Qu&ntica tem sido aplicada 
durante duas decadas no Instil uto de Qunuica do Sao Carlos da Universi- 
dade de Sao Paulo. Podemos assegmar, com satisfagao, que a maioria dos 
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alunos tom so csmerado para alcan^ar a nota maxima, tanto nas provas 
teoricas cornu na parte cxpositiva relativa ao projeto pessoal. 


Milan Trsic o Melissa Fabi'ola Siqueira Pinto 
Instituto do Qufmiea do Sao Carlos/USP 





Capitulo 1 


Noqoes Matematicas Esperificas 


Para o mclhor aprovcitamento do conteiido dostc livro, o aluno dove 
conhecer previamente alguns assuntos, comocalculo (integrals, derivadas, 
noqoes do equates difercnciais) o algebra linear (niatrizes, determinan- 
tos, equaqoes lineares). Sao noeessarios ain<la coneeitos <lo coordenadas 
polares esfericas (campo central) c elfpticas (moloculas diatomicas). 

A seguir, serao apresentados alguns conceitos inais espedficos do 
Qufmica Quantica. 

1.1 Notagao de Dirac 

Para facilitar c simplificar a compreensao das expressoes matematicas 
envolvidas na Qufmica Quantica sera adotada a notagao proposta polo 
fisico britanico Paul A. M. Dirac, denominada notagao bracket de Dirac 
(on bra-ket). quando for conveniente 1 . Nesta notagao, o cstado quan- 
tico dcscrito pcla fungao do onda e represent ado pelo si'mbolo |w). 
chamado de vetor kcL o o sen complexo conjugado transposto ’Jd, e dado 


1 



2 
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por (w|, o qual o dcnominado voter bra. Dessa forma, o votor ket podo 
ser representado da segiiinte manoira: 


f 


uj l 


V 



( 1 . 1 ) 


V 


W n 


! 


ondc Wi sao sous componentes, sendo i = 1. 2, n. O votor bra podo 
ser representado por: 



V?2 ' * * 



0 . 2 ) 


0 produto escalar do mn votor bra (d\ o uni votor ket, |d) o dado por 
{ d\w ). assim: 

(d\w) = J *' d <a w dr (1.3) 

So mn operador 0 o representado entre os vetores bra o kr.f. (d\0\w). 
signified dizer quo: 



9 m d 09 w dr 



E interessante notar que no caso da fun^ao ser urn votor, a sua klenti- 
dade e dada por {d\w) = {w\d)* c o dc facil dedu^ao. E com a propriedade 
do ortonormalidade das fumjocs dc onda, quo sera mellior discutida no 
Capitulo 3, observa-se quo: 
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(d\d) = 1 (1.5) 

(d\w) = 0 (1.6) 

No ontanto, o loicor dove notar que |w) pode ser um cscalar. como na 
equagao 1.7. Eslo sera o caso mais abordado noste livro: 


|w> = |«>l] 


(1.7) 


1.2 Operadores 

0 conceito do operador nao e mna nogao familiar a todos. como o o 
do fungao. As fungoes descrevem as relagoes matematicas ontro numeros, 

A 

enquanto uni operador 0 o uma estrutura matematica que age sobre uraa 
fungao para transforma-la om uma outra fungao. A fungao age sobre uma 
variavel para gorar um novo valor, como aprosentado genoricamonto na 
equagao 1.8: 


f(x) = y (1.8) 

No entanto. o operador age sobre uma fungao da seguinte maneira: 

Of(x)=g(x) (1.9) 

Os operadores quo nos intcressarao sao dcrivadas on matrizes. Assim, 

A . 

na equagao 1 . 10 . por cxcmplo, sc 0= teremos: 
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Of(x) = f(x) (1.10) 

I’m caso da maior rolovaneia cm mooaniea quant ica, eujas eonso- 
qiiencias serao discutidas om diversos contextos neste livro, e quando o 
operador roproduz a mcsma fnngao multiplicada por lima constants k. 
como om: 


Of(x) = kf(x) (1.11) 


Yosto caso particular, f(x) o a autofuugao do opcrador O c k 0 o 
autovalor correspondente. Uni cxemplo trivial, mas quc ilustra a nogao 
do autofungao e autovalor c a equagao 1.12: 


d(«") 

dx 



( 1 . 12 ) 


1.3 Comutadores 

Para discutir urn aspocto importanto vinculado com o Postulado III, 
quo sera ahordado no Capitulo 2, introduziremos o conceit o matomAtico 

a a 

do comutador. O comutador do dois oporadoros A o B o representado 
por: 


. A A m A A A A 

[A, B) = AB — BA 


(1.13) 




1.3. Cornu t adores 


o 


Para verificar o valor do um comutador. olo dove sor aplicado sobre 

A A A A A A 

iima fungao. isto 6, [A,B\f. So [A, B] = 0. os operadores A o B comu- 
tam. A conseqiioncia o quo os dois operadores possuem ant of undoes om 
comiini. Caso contrario. quando [A, B] ^ 0. isso qiior dizor quo as pro- 
priodados roprosentadas polos operadores A o B nao podom sor modidas 
simultanoamonte. Essa propriodado sor& disoutida com mais detalhes no 
proximo capftulo. 
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Exercfcios 


1. Sabendo-se quo os operadores do spin do Pauli sao dados por 

c _ I 
— 2 


0 1 

c _ I 

1 ‘Jy 0 

0 -i 

o_i 

1 °z 0 

1 0 

£ 

II 

1 

1 0 


0 

‘N ( 


•—( 

1 

0 


0 


0 


0 = 


, oaloule o valor do oomutador [S x , 5 y ] utilizando os 


operadores do spin do Pauli. 


Resoluqao: 

ComO [S'x^y] = S z ,Sy - Sy,S X . lOgOI 


S'Sy = - 


— 2 


Portanto. 


0 1 
1 0 

0 -i 

i 0 


1 0 —i 

2 i 0 


1 0 1 
2 1 0 


1 

i 0 

“ 4 

1 

O 

1 

1 

-i 0 

~ 4 

0 i 



’i/4 

0 


-i/4 0 

i 

1 

0 

0 

-i/4 


0 i/ 4 

" 2 

0 - 

-1 = iS z 


2. Most it cpio so l^i) o |t/> 2 ) sao autofunQoes do II. quo possuem o 
mcsmo valor para E. H\tpi) = E\tpi) c H\ip 2 ) = E\ 1 fr 2 ), entao 
\ip) = Ci\tpi) -\-O 2 \tp 2 ) o aiitofun^ao dc H com autovalor E. scndo Ci 
o c 2 numcros eomplexos. 
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3. Utilize a represent aqao do spin <lo Pauli para demonstrar quo 

(S x + iSy)p = a. 

4. Domonstre quo (5,— iS y )a = 0. utilizandoa representacao de Pauli 
para o spin. 

o. Qual o autovalor da fungao a para o operador de 5 2 ? 





Capltulo 2 
Postulados 


Toda teoria dove possuir um eon junto do pilares nos quais se firmar. 
Ess os pilares sao os eh&mados postulados on axiomas. Os postulados 
nao sao demonstrados. pordm sao baseados om resultados experinicntais, 
conhecimento acumulado e bom senso. A partir do conjunto inicial do 
postulados, obtom-so asconclusoes o os teoremas quo rogorao a teoria. 

Uin conjunto do postulados podera so sustentar por um penodo rela- 
(ivanioiite prolongado so for consist cm o. sem nocossidado do sor mudado 
para acomodar novos resultados experiinentais. Assim, os postulados da 



memo esse perlodo 0 significativo. considerando o ritnio cad a vez mais 
acelerado das dcscobertas ciont ideas e tecnologicas. 

A seguir. aprosontamos os postulados da mecaniea quantica na forma 
c oixlcm quo nos parccc facilitar o entendimento. Forem. o lcitor prcci- 
sara rclcmbrar alguns conccitos cstudados nas disci pi in as do Oalculo. 


9 
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Capitulo 2. Post libidos 


2.1 Postulado I 

Existe iima fun^ao do espa^o o tempo $/(q, *), ondc q = ( x,y,z) 
on q = (xi,yi,Zi) no caso do varias part fen las, o quo con tom todas as 
in formates sohre uni dado sistema. Lembramos ao leitor qne toda 
fnnqao r nm'voca o , alom disso. para ser aeoitavel ola dovora apresen- 
ta.r as seguintes propriedades: 

I.a A fiinqao deveser conti'nua, Figura 2.1(a). Uni oxemplo do descon- 
tinuidade pode serobservado na Figura 2.1(b), onde a fun$ao g nao 
o continiiano ponto c. 



Figura 2.1: (a) Representa^ao da fnn^ao continua y = sen (a:) e (b) ftingao g 
descontfnua no ponto x = c. 


I.b A integraqao do quadrado da fuiiQao dovo dar uin numero finito. 
Somente assim ola podera tor uma interpreta<;ao estatistica. como 
sera explicado mais adiante: 



tf’tfdr = a 


( 2 . 1 ) 


onde a c um numero positivo finito. 









2.1. Postulado I 


II 


A rogra I.b, equa^ao *2.1. provdm do raais um postulado cliamado 
do interpretaqao probabihstica do Bora 2 ' 3 , quo alguns livros oolocani 
cm forma separada c quo diz quo a probabilidadc P de cncontrar uma 
parti'cula om um dado volumo (dr = r 2 sen6 dr dO dtp. no caso do coorde- 
liadas osforicas) om um detorminado ponto x d encontrada utilizando-se 
a seguinto oxpressao: 


p = dr (2.2) 

A maxima probabilidado do onoontrai uma particula nosso dotermi- 
nado espa^o om um tempo t. denominada densidade do probabilidade 
ou distribui^ao do probabilidadc. d dada por: 

/ oc 

|«fdr=l (2.3) 

•00 

Ent.ao, o result ado da integral apresentada na equa<;ao 2.3 uao pode 
ser maior do quo 1 o tom. nocessariameiite, quo sor igual a 1 purquo liaoor- 
teza do qiie a partlcula sera encontrada so todo o espa^o for considerado. 
Esse postulado implica quo a funqao dc onda devera ser quadraticamente 
integravol. 

L ina fun^ao quo apresenta a rola^ao anterior esta normalizada o. 
desse modo, permite uma interpretaqao probabilistica. Xem toda funqao 
/ sera inicialmente normalizada, isto e. J’|'$ r | 2 dr = a: no entanto. sua 
normaliza^ao podo ser feita escrcvondo: 


* = Nj 


( 2 . 4 ) 




12 


Capitiilo 2. Postulados 


A par tir dost a equaqao encontra-se N = l/y/a. A const ante N c 
denominada constante de normalizagao. 

0 conjnnto do fungoes quo possnem as propriedades moncionadas 
nosto postulado o donominado polos matomaticos espatjo do Hilbort. 


2.2 Postulado II 

I’m concoito matematico nmito important? para a teoria quantica 
foi introdiizido polo matemAtico francos Charles Hormite (24/12/1822 - 
14/01 1001). F,lo o dofinido polos operadores hormitianos, dosta forma 
qiialquor propriodado podo sor associada a urn oporador linear o hormiti- 
ano. A import ancia dostos operadores consist o principalmonte no fato do 
cpie sens autovalores sao reais. Dcsse modo, as propriedades fisicas sao 
represent adas por operadores hermit ianos lineares. 

a 

Uni oporador O c hormitiano so: 

tf'd* dr = (O)* 

ou, segundo a nota^ao de Dirac, Port auto, \f\ 

v tyj sao aut of undoes lincanneut o independent es ger&das pelo oporador 

O. 

Segundo ostc postulado. lodes os \a lores calcuhulos para as 
propriedades scrao nriiuerOfi reais. Dossa forma, tern-so cm maos uma 
forramenta maternal ica nmito important?, j« quo estumos habitiiados a 
modir valorcs reais. A lorn disso, podc scr iitilizada mesmo quo O seja 
complexo. 
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Observe que, so um operador e real, 0 = O’. como e o caso do 
operador hamiltoniano que discut.iremos em breve, a equagao 2.5 adquire 
a forma: 

J<b-(6'» j )dT = JwdWj dr (2.6) 

0 eonceiro <lo operador linear o do faoil onlondimonio. Soja a funqao 
/ iima combina^ao linear das fungoes g i e Q 2 . isto e: 


/ = cigi + c 2 g 2 


(2.7) 


onde ci c c 2 sao niimeros. Entao a aplicagao do operador O sobre a 
fungao / sera dad a por: 


Of = 0{c\g\ + c 2 g 2 ) = cidgi + c 2 Og 2 (2.8) 

011 soja. O so distribui nos tormos outre parentosos 0 age sobre oada fun- 
g<io. Dove ser notado que O = "derive em relagao a x" 0 linear, enquanto 

A 

que 0 = “eleve x ao quadrado” nao pode ser eserito na forma da relagao 
apresontada na equagao 2.8. 

0 segundo postuladoestabeleco 11111 acorrespondence outre a proprie- 
dado e o operador que a descreve. como pode ser observado 110 s exomplos 
da Tabola 2.1. 

Segundo a mecanica classiea. a energia cinetica do um determinado 
sistoma do massa m o definida por: 


(2.9) 




Cap/tuJo 2. Postulados 


14 


Tabola 2.1: Algumas propriedades o sens operadoros eorrospondontos 


Propriedade 

Si'mbolo 

Operador 

Tempo 

t 

t 

Momento 

Vx 

~ ih l 

PosiQdo 

X 

X 


Usando a definiqao da Tabola 2.1 para o operador momento, obtemos 
para a energia einetiea: 



( 2 . 10 ) 

Sabendo quo o operador laplaciano e dado por 

*L\ 

\dx 2 dy 2 dz 2 J 

o operador do energia oindtioa podo ser oserito da seguinte maneira: 


* JiL ail 

2m 1 dx 2 dy 2 dz 2 ) 2m 


( 2 . 11 ) 


A soma da enorgia einetiea, equagao 2.11. o da energia potoncial (V) 
classicamonte define a expressao para energia total do sistema ( E ) dada 
por: 


E = T + V 


( 2 . 12 ) 
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Ainda para sistemas quanticos. o operador liamiltoniano on simplos- 
mente liamiltoniano d ignal a energia total do sistema: 


H = f + V = E 


(2.13) 


Hesse modo, segundo a mccanica qu&ntica. o liamiltoniano d dado 
por: 


ft 2 t ~?2 Z * 

2 m e 47 -£ Q r 


(2.14) 


onde a massa do eldtron d ra e . Z d niimero atomico. e d a carga do proton 
(cm u.a.). £o <• & permissividade do vacuo c r d a distancia do eldtron ao 
nucleo. Substitnindo Z = 1 e £o na express ao da energia potencial da 
equaqao 2.14. sabendo quo a massa reduzkla do um atomo do liidrogenio 
e dada por fi = m e m n /M t (onde m n d a massa do nucleo o M t d a massa 
total) o fazendo uma transformagao do coordonadas. obtdm-so asoguinte 
expressao para o liamiltoniano do um atomo do liidrogenio: 



(2.15) 


Nem todas as propriedades ap resent ad as na Tabela 2.1 podem ser me- 
didas simultaneamente, mas aponas aquelas cujos operadores 
comutam. Sc os operadores nao comutam, a obtcngao simultanea das 
duas propriedades d impossi'vel. 

Em 1927. Heisenberg 1,0 formulou esta ‘‘impossibilidade” eomo um 
prinefpio. o famoso prineipio da incerteza do Heisenberg. Estc 
princi'pio tern motivado enormes controvdrsias. Yale ressaltar quo Fans- 
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loin nao concordava coni ostc princfpio por acliar quo ossa interpreta^ao 
mostrava que a mecanica quantica estava incompleta 6 . Miiitos esforqos 
tom sido dedicados a procura do uma formulagao da mecanica quantica 
para quo nao haja essa incertoza, mas ate o momento nao obtiveram 
sucosso. Portanto, ossa impossibilidade continua sendo valida. 

Um excmplo cl&ssico do oporadoros quo nao cornutam d o da posi^ao 
e momento para a mesma coordenada, [x,p x \. Assim, aplicando o comu- 
tador sobro uma funqao, tomos: 

[x,p x ]f = x(-in)^ + ih^- ( 2.1 G) 

= -ihxf' -f ihxf + ihf 

Com isso. [x, p r \ = ih. 


2.3 Postulado III 


Estc postulado define o valor medio do um operador como sendo 


W = (W) = 


(*\W\V) 

"wT 


(2.17 


So ^ d normalizada, entao (^|^) = 1, portanto: 


{W) = {V\W\V) 


(2.18) 


Um caso extremamentc important^, como antecipado nacqua^ao 1.1, 


d quando a funqao d antofun^ao do operador. isto d: 
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W'l’P) = w|^> (2.19) 

A 

onde w o um numero real o autovalor do operador W. Entao teremos: 

(W) = (*\W\V) = = ('I'I'J'} = to (2.20) 

Sendo normalizada, a equagao 2.20 denota quo estamos frente a 
um cstado puro do sistema. com um unico valor possivel da propriedade 
W. 


2.4 Postulado IV 

A fun^ao 9 dove satisfawr a equagao do Schrodinger dependente do 
tempo: 

( 2 . 21 ) 

A equaqao acima nao podo sor doduzida. visto quo e axioinatica. As 
relates aprosontadas antoriormonto, principalmonto as propostas por 
do Broglie 7-9 , o result ados experimentais conhecidos na epoca lovaram 
Envin R. J. A. Schrodingcr a formular a cquaqao 2.21. 
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IS 

Nosto livro sera dado enfoquo a ostados ostacionarios.* I'm oxomplo 
do sistema estacionario e uni atonic do liidrogenio no estado Is dentro do 
uma caixa cujas paredes nao pormitoni a passagem dc nenhum tipo do 
radiaqao, nem transference do calor, nom outras particiilas. Assini. esse 
atomo do liidrogenio permanecera indefinidamente no estado Is. Isso nao 
implioa quo o atonic do liidrogenio ostqja inidvel. na vordado olo so doslooa 
no ospa^o o o eletron cortamonto nao esta oni ropouso. Contudo, sua 
energia e constante ao longo do qualqner tempo atualmonto monsuravol. 
Por outro lado, uni oxomplo do uni sistema quo nao o estacionario 6 o 
nucleo do um atomo radioativo: olo omito radiaqao o sua massa niuda 
com o tempo. 

Para o caso dos ostados estacionarios, o hamiltoniano do sistema 
nao dopende explicitamente do tempo, o quo podo ser escrito como 
(dH/dt) = 0. Entcio a equaqao 2.21 do Schrodinger assume uma forma 
diferente. Utilizando o procoditnento do separa^ao do variaveis. tomos 

*(*>*) (2-22) 

Dosso modo, a equa^ao 2.21 toma-se: 

£(lM = (2-23) 

ipHip = (2.24) 


* Quando falamos cm ostados estacionarios, nao queremos dizer quo tal particula 
encontra-seom ropouso; nos nos referimos a ostados cnjas energies nao variam com 
o tempo, ou seja, sao conscrvadas. 
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Dividindo ambos os lados da equagao 2.24 por (p^). 



ih 0<>p(t) 

'A*) & 



(2-25) 


Na equagao 2.25, E e a constante do separagao quo. comparada 
com resiiltados experimental, niostron-so identica a energia do sistema. 
Portanto obteni-se: 


at 



(2.26) 


a qual c uma eqiiagao diferencial ordinaria, visto que depcnde apcnas da 
variavel t. 



(2.27) 


Resolvendo a cquagao 2.27, encontra-se: 


<p(t) = e- iEi/h e k 


(2.28) 


Considcraudo C = e k . podemos escrever asolugao para a fungao ^(t). 
cquagao 2 . 21 , da seguintc forma: 


ip(t) = Ce~' Et/h 


(2.29) 


Para sistcmas cstacionarios, C = 1, visto quc <^(0) = Cc( = 1 , 


c ontao 
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= e~ iEt/h (2.30) 

Portanto. a forma com plot a para a funqao de onda c dada por: 

®(«>*)-^(«)e _< * / * (2-31) 

E interessante notar que para estados estacionarios 

|^|2 = e -iEt/n^ q yEt/K^ q) = |^)|2 ( 2 .32) 

on seja. a densidade de probabilidade e independente do tempo. 

Assim, reescrevendo a equaqao 2.25, temos 

HiM = Ei/>(q) (2.33) 

A equaqao 2.33 «* a equa^ao de Scluddinger independente do tempo 
para estados estacionarios c, como ela tein mais de uma soluqao, uina 
forma mais geraJ de expressa-lae dada a seguir: 

Hn4>n((i) = EJ) n (q), para n = 1,2,... (2.34) 

Portanto. a fungao i' n da equaqao 2.34 r autofunqao do operador H. 
a qnal corresponde ao antovalor E n . 




Exorcirios 


21 


Exerci'cios 


I. Calciliar o valor medio do r 2 oa fun<;ao Is, ($'ioo|r 2 |\I' l oo). a qual <• 
dada por ’Mr) = MM = ^e~ r . 

Resolu^ao: 

A partir da funcao Is. obtem-se: 


<^ioo|r 2 |^ 10 o> = <^i s |r 2 |W ls > = t- 2 (2.35) 

Como a fungao Is o dada por 'l'is(r) = ^e _r . substituindo-a na 
expressao (2.35), teremos: 






dr 


onde dr = r 2 sen0 drdtpdy?. 

Roar ran jando a oqua^ao (2.36) obtom-se: 


(2.36) 



Sabcndo-sc que / 0 °° x n e ax dx = conclni-sc quo 


(2-37) 


r 2 = —0,75[-cos7T — (—cos0)]27t 

7T 


/• 2 — 3 u. a 
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2. A forma da fun^ao 2.? para o atomo do liidrogonio 6 ^200 ( r ) = 
= ^2 s(r) = ^^(2 - r)e _r/2 . Encontre: 

(a) O valor do r para 'P(r) = 0. 

(b) O valor dc r no ponto do mfnimo. 

(c) O valor do 4>(r) no ponto do mfnimo. 

(d) () valor do 'l'(r) 11 a origem. 

(c) O valor do 'l'(r) para r = 00 . 

3. Calcnle o valor medio do r para a fun^ao radial # 21 M = ^re _r/2 . 

4. Qnais as propriedades nocossarias para quo lima fungao do onda 
seja acoitavol? Discuta. 

5. Calcnle a constante do normaliza^ao A r para \l/(r) = A r re _(r ^ 2 ^cos^. 

G. A fun^ao do onda do orbital Is (nao normalizada) do atomo dc 
hidrogenio 6 dada por ls (r) = e _r/a °. ondo ao 6 0 raio atomico do 
Bohr. 

(a) Normalize osta fun^ao. 

(b) Com a fun^ao normalizada. calculo o valor medio do oporador 
r. 
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Atomo de Hidrogenio 

3.1 Propricdadcs das Solugocs 

O atomo de hidrogenio e o sistema atomico mais simples para aplicar 
a mecanica quantica. No entanto, fornece iniportantes informaqoes quo 
podom ser utilizadas para fazer algurnas aproxima^oes para os outros 
element os da tabela periodica. 

Em unidades atomicas. as energias dos nfveis do atomo de hidroge- 
nio podom ser doseritas por moio de uma formula surpreondentemeiite 
simples: 





scndo n = 1 . 2 ,... 

A Figura 3.1 ilustra os valores de energia para n = 1,2,3,.... cm 
unidades atomicas, E i = —0,5. E 2 = —0,125. ... Quando n aumcnta, os 
niveis ficam cada vcz mais proximos. A difercn^a de energia entre os dois 
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Figura 3.1: Xiveis dc energia para o atomo dc- liidrogenio. 


primoiros nivois 6 grande o um bom exerricio seria calcular a distribui<;ao 
do Boltzmann ontro ostos nfvois para um mol do atomos do liidrogenio a 
25°C. O rn'vel n = 1 6 o epic ap resent a a menor energia possivel para o 
atomo do liidrogenio e cliama-se estado fundamental (para sistemas de 
um oletron poderemos usar indistintamente os tormos rn'vel on estado; ja 
para sistemas com mais do um oletron. dove sor feita uma distinQao clara 
ontro os dois tormos). Todos ou outros ostados, a partir do n = 2. sao 
ostados excitados do atomo de liidrogenio e tanto o estado fundamental 
como todos os ostados excitados sao ostados ligados, ou seja. o aiomo 
do liidrogenio realmente existe. Como pode ser observado na Figura 3.1, 
os m'vois de energia sao <liscretos, como Bohr ja havia mostrado cm sen 

modolo. o somonto silo possivois as onorgias dadas pola oqua^ao 3.1. 

Aplicando a oqua^ao 3.1 podomos cncontrar a energia neccssaria para 
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um atomo .saltar do m'vol n* para o m'vol nf 



Esta excitagao o induzida por absorqao do radiagao eletromagnotica 
o sera possfvel somente so 

A E = hv (3.3) 

ondo v o a frcqiiencia da radiagao incidcnte. 

A equagao 3.3 o cliamada do relaqao de Planck. Em um tempo mnito 
cnrto, da ordotn do 10 -15 s, o atomo oniito a inosma onorgia do volt a o 
com o mosmo sinal. positive. E interessante loniluar quo os espoetrosoo- 
pistas haviam descoborto a equagao 3.2 antes da formulagao da mecanica 
quant ioa. 

Para enorgias iguais a 7pro on maiores, o atomo do hidrogenio nao 
oxisto mais, pois sofreu o prooo.sso do iotiizagao: 


H -> H + + 


Para um atomo no m'vol n*, a monor onorgia nooessaria para ioniza-lo 


sera 


E °° En ‘ ~ ° + 2 nf “ 2n? 


(3.4) 


Salicntamos quo a equagao 3.4 <• vAlkla apenas para sistemas monoclc- 


tronicos. 
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0 esqneina dc um simples sistoma do ospoctroscopia d mostrado na 
Figiira 3.2. para ilustrar a origem do espectro do linlias do absorgao. 
Nosta figiira. ha uma fonfce do lu? brancaque conrdm todas as freqiidncias. 
Em segiiida. a fonda desempenha a fungao do selecionar um foixe fino. A 
seguir, ha um prisma que refrata o divide a luz om froquencias distintas e 
uma fonda quo tent a soleoionar um foixe que soja o mais monocromatieo 
possivel. Esse foixe atravessa aamostrae, para acontecer absorgao. tres 
condigoes devem ser satisfoiras: 



fonte do 
luz branca 


fend a do 
colimador 


monocromaaor 


fend a do 
colimador 


detector ou 
placa foto^rafica 


amostra 


Figura 3.2: Esquema <lc um sistema do espectroscopia simples. 


a) Dove acontecer colisao entre o foton e o atomo. Amostras muito 
diluidas podom nao causar absorgao. 

b) A froqiiencia da luz incidonte dove coincidir exatamonto com a ro- 
lagao dada pola eqnagao 3.3. 

c) A probabilidade dc transigao deve ser diferente de zero, P ^ 0. 
Transigocs com P = 0 sao chamadas dc proibidas c. mesmo quo 
sejam satisfeitas as condigoes (a) e (b), nao acontecerao. Mais 
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adiante esta situa^ao sera discutida sob o nome "Rogras do Sele^ao 
para o Atonic de Hidrogenio". 

So ha absor^ao da frcqiidncia incidcntc. a luz nao atingira a placa 
fotografica posicionada atras da amostra. Todas as outras froqiiencias 
serao transmit idas o iluminarao a enmlsao da placa. Entao liavora linlias 
osouras corrospondondo oxatamento as diforon^as da oqua^ao 3.1. Esto o 
o experimento fimdamontal quo mostra o espoctro de linlias do atomo do 
hidrogenio. Dove sor observado quo as linlias oorrespondotn as diferen^as 
outre os nfveis do energia. 

Para quantifioar o oxponmont.o, uni sistoma mecanico aoopla o giro 
do prisma com o deslocamento da placa fotografica. Doste modo, cada 
segmento da placa corresponde a nma frcqiidncia. 

Rove ficar claro para o leitor quo estainos deserevendo uni oxpori- 
mento descoberto no sdculo XIX o que os instrumentos do 
cspectroscopia utilizados atualmente siio bem mais sofisticados. mas a 
essentia d a mesma. 

Como discutido antcriormente. a equacao 2.15 descreve o operador 
liainiltoniano para o atomo do hidrogenio. Uma forma mais geial o com 
solu^oos somelhantes e a dos atornos hidrogenoidos, on soja. ions quo 
aprosontam apenas um eletron: He + , Li 2+ , etc., onde Z e a carga do 
nucleo. Estes atornos possucm as seguintes onergias, de acordo com sens 
respectivos estados on nfveis n: 

= -£ 

Sistomas mais simples, como uma partfciila livre on uma partf- 
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cula confinada em uma caixa, podem sor resolvidos do forma exata 
utilizando-se coordenadas cartesianas. Para maiores detalhes sobre 
estes sisremas. consultar os livros-textos recomcndados no A pond ice I. 
Xo cntanto. para sistemas em 11 m campo central, como e o caso da 
cqua^ao do Sclirodinger para o atomo do hklrog&iio, a solu<jao nao 
podera sor onoontrada utilizando-se ostas coordonadas. Para tal 
finalidade d neccssario fazei a conversao do coordonadas do hamiltoni- 
ano correspondento do cartesianas para coordenadas polares esforicas, 
Hip(x,y.z) = 6, ip). A partii dosta transformagao, a equagao do 

Schrodingor passa a tor a forma: 

Hip(r, 6, ip) = Eip(r, 6, <p) (3.6) 

A funr;an ij) v soparavel em 11 m prodnto do trds fim^oos do lima variavol 
so, como om: 

ip(r i e i <P) = R(r)e(e)*(v) ( 3 . 7 ) 

Os detalhes desta solu^ao podem sor encontrados em livros classicos 
como os do Pyring. Walter e Kimball in on o de Linns Pauling c Wilson 1 
Todas as equates diferenciais necessarias para osta soln^ao (Laguerre, 
Lagrange o liarmonieos esfdricos) foram dosonvolvidas pelos matematicos 
nos secnlo XMIT c XIX. Xao obstante, as concludes do discrctiza^ao 
apenas snrgiram qnando foram impostas condi^ocs fisicas adicionais as 
soln<;*dcs matematicas. 

A fnn<;ao ®(<p) mostra a ncccssidadc do ntilizarmos nnnicros intciros 
na soln<;ao matematica contfnna, nma vcz qnc a variavol dcscrcve a 
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rota^ao do elotron cm torno do um oixo. So oonsidorarmos a rota<^ao do 
elotron cm torno do oixo x. e natural esperarmos epic ao completar 360''’ 
a fungao $( 9 ) apresente o mesmo valor do imcio da rota^ao. isto o. 

$(<p) = + 27 t) (3.8) 

A solu<^ao cncontrada para a fun^ao $ nao normalizada, usando a 
eqiia^ao do Schrddinger, o: 


c%) = e im * (3.9) 

ondo m e uina constante. 

A conditio 3.8 podo sor entao escrita da segninto forma: 


g i m<£ _ e tm(vH-2ff) 


(3.10) 


Aplicando a rola^ao do Filler. = cos (rrup) -I- ?’sen(my>). nos dois 
lados daoqua^ao 3.10, obtotn-se: 


cos(m^) + isen(m<p) = cos[m(v; + 27r)] + £sen[ra(v? + 27 t)] (3.11) 

Igualando as part os reals, 

cos (rmp) = cos[m(y? 4- 2ir)] (3.12) 

Aplicando a formula do angiilo duplo para o tormo da direita. 


cos (m<p) = cos(m<^)cos(2m7r) + sen(my?)sen(2m7r) 


(3.1.3) 
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A igualdade aprosentada na equaqao 3.13 sera satisfoita somcnte para 
valores inteiros de m. on seja. m = 0, ±1, ±2,... 

Os outros mimeros quanticos inteiros podem ser obtidos a partir das 
equates diferenciais correspondentes, mas de forma bem mais traba- 
liiosa. 

Deve ser observado quo para o caso dos atomos hidrogenoides e 
sem campo magnet ico. a energia dependc apenas do numero quantico 
principal, n. qne pode scr n = 1, 2, 3,... 

0 numero quantico angular e dado por: / = n-l,n-2,...,0eo 
numero quantico magnetico. por m = — l, — / +1,..., 0,..., l — 1, l. Desse 
modo. as funqoes atomicas podem ser expressas daseguinte forma: 

i’loo 

^200 1p211 *l>2 10 “021 (- 1 ) 

ou. pela not.aqao mais comum, 

Is 

2s 2pi 2p 0 2p_i 


A funqao c muito mais simples do quo as outras component os 

da solu^ao ^nim(D 0, <p) = Rni(r)Q lm (Q)$ tn (ip). Desse modo, continna- 
remos usando csta fiin^ao para ilustrar propriedadcs importantes das 
solitudes da cqimqao de Sclirndingcr. 


Assim, a forma normalizada da fun^ao 4> o dada por: 
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Do modo quo 


$m(¥>) = 




,* ™p 


(3.14) 


= (m\m) = 1 (3.15) 

Uma propriodadc da maior import ancia o que e eoinum a toda soluqao 
do uma oquaqao do Scltrodingcr o a ortogonalidade das funqoes. isto 
o, — 0 quando rn ^ m!. 

Assim. 


f dp = £ / dp = 

= ^ {/ cos[(m' - m)ip] d<p + if sen[(ra' - m)p] d^} 


( 3 - 16 ) 


Como moncionado anteriormente, sc m! = m. a expressao acima sera 
igual a 1. Xo entanto, so rr! — m = A: ^ 0, teremos: 


2t r 


J cos(k<p ) d p + i J sen(kp) dp 


(3-17) 


Intcgrando, verificamos quo as duas integrals go ram o valor zero. Em 
resumo: 


(m\m') = 6mm' 


(3.18) 


onde 6mm' 0 donominado delta de Kronecker e possui as seguintes 
propriedades: 


6mm = 


0 . so m 7 ^ m! 
1 . so rn = m! 


(3.19) 
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Quando o conjunto do fun<;des /^(r), k = 1,2,... o do fin id as cm 
(a, 6). satisfaz a condi^ao fk( x )fk(x) dx = 8mmf, dizemos quo o 
ortonormal. Estes conceitos sao important.es porque as solugoes das 
cqiiaqdes do Schrodinger sao, ao mesmo tempo, normalizadas o ortogo- 
nais. Existe aponas uma excoqao, quando ha sohiqoes degeneradas. on 
soja: 


Of = rf 
Og = rg 


coin (/|g) = a/ 0 


(3.20) 


Mas sempre so pode construir uma coinbina^ao linear g' = g — af, de 
modo quo (g'\f) = 0. 

Em vez do utilizar as funqoes 2p +1 . 2p 0 c 2p_i, as seguintes transfor- 
maqoes lincarcs sao geralmente prefcridas: 


2 Px 

— ^(2p+i+2 p _j) 

(3.21) 

2 p y 

= ^(2 P+1 -2 P _,) 

(3.22) 

2 p* 


(3.23) 


Estas funqoos torn a vantagem do sorom reals e do apontarom na 
diro<;ao das coordenadas caitosianas. Transform aqoes somolhautos sao 
roalizadas com as outras funqdos, p, d. /, oto. 

As formas explicit as das primeiras fungdes do atomo de H (cm 
imidados atomicas) sao: 




3.1. Propriedadcs <las SohiQoes 


33 


Is = 


(3.24) 

2s = 

\—(2 r)e~ r ' 2 

4\/27t 

(3.25) 

2 Vx = 

— j=re~ T ' 2 scn6 cos ip 

4y/2n 

(3.2G) 

II 

—^=re _r/2 sen0 sen<z> 

4%/2vi ; 

(3.27) 

2 P, = 

-4=re~ r/2 cos0 

4-/2n 

(3.28) 


As fim^oes Is c 2s sao represent adas pelas Figuras 3.3 e 3.4, respect i- 
vamente. 



r 


Figura 3.3: Represen ta^ao da fungao Is do atomo de hidrogenio, em imidades 
atfimicas. 
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Figura 3.4: Reprcsenta^ao da fun^ao 2 s do atomo dc hidrogenio. cm unidades 
atomicas. 

Uma forma do visualizar essas fun<;6es c utilizando a fun^do do 
distribui^ao radial, D n i(r), intogrando-a sobrc os angulos, com a 
finalidadc do obter a distancia outre detenninado clotron c o nuclco, 
indepondcntcmcntc do angnlo: 

D nl (r) = R" nl (r)R n i(r)r* J Y lm (0, V )Y lm (e,<p), senfldfldp (3.29) 

Sendo os hartnonicos esforicos Y\ m {0. (p) = 0i m (0)<P m {(p) ortonormais, 
a fun^ao de distribnkjao so torna: 

= R^(r)R^(ry (3.30) 

C’alculando a fun^ao dc distribui^ao radial, Dio(r) para a fun^ao la, 
obscrva-sc quo cla o igiial a zero para r = 0 c tem uni maximo cm 
r = 1 11 .a., dccresccndo cxponcncialmcntc depois. Lcvando cm conta quo 
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utilizamos unit lades atomiens, o niaximo desta fungao corrcsponde a a 0 . 
ou seja, o raio de Bohr. Figura 3.5. 



r 

Figura 3.5: Gralico da distribuigao radial da firngao Is, Z>io(r). 

E inleressante calcular o valor medio da fungao 'Fioo para observar 
o seu comportamento o visualizar a diferenga entre o valor maximo e o 
valor medio, conforme a equagao abaixo: 

<r> = <la|r|l«) = <*iooM*ioo> = § (3-31) 

3.2 Experimento de Stern e Gerlacli 

Em 1025. Stern e Gerlach fizeram urn feixe de atomos de prata 
atravessar uni campo magnet ico (o atonic de prata possui apenas uni 
cletron dcscmparelhado no orbital s. portanto e um modclo do atonio 
de hid rogenio). 12-11 Na saida do campo foram detectados dois feixes. 






36 


Capitulo 3. Atomo de Hidrog&iio 


o que lcvou a ideia do quo o eletron possuia mais uma propriodado 
nao descrita polos Postulados. Em 1925, Uhlenbeck e C.oiidsmit 15,16 
fornmlaram a liipotcso do spin, cu.ja idoia baseava-se no movimonto 
intrfnseco do eletron, quo poderia girar para a esquerda on para a di- 
roita com apenas dois valores do inoinonto angular: +1/2 on -1/2 (em 
unidados atoinioas): com isso. goraria uni campo magnet ioo intorno do 
sentido oposto ao campo magnetico aplicado. 

Denominamos como S z o operador do momento angular do spin em 
torno do eixo 2 (forma explfcita nao definida). Denominamos as duas 
{undoes do spin possiveis como a o 0: entao. em unidados atoinioas 
toromos duas equates do autovaloros: 



(3.32) 



(3.33) 


Pauli criou a roprosonta^ao matricial dos operadoreso das fun^oes do 
spin: 


1 

0 1 

„ 1 

0 -i 

„ 1 

1 0 

2 

1 0 
— — 

’^“2 

i 0 

— 

c5 2 = - 

0 -1 


(3-34) 


a = [ 1 o] ft 0 = [o l] 


( 3 . 35 ) 




3.3. Regras do Seleoao 
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Assim fioon mais facil vorifioar. por oxomplo. 


1 

1 0 


i 

2 

0 -1 


0 


1 

= 2 ° 


(3.36) 


3.3 Regras de Selegao 

No im'eio dosto eapftulo foi disontido o fond mono do absorgao do 
radiagao eletromagndtica o assinalamos ties condigoes noeossarias para 
quo acontega absorgao, sondo a terceira rcferentc a probabilidado do quo 
a transigao soja diforonto do zero. 

Para o caso do atomo de hidrogenio. do acordo com suas fungoes, as 
transicoes permitidas sao estimadas considerando-se as seguintes condi- 
gbos. on soja, Regras do Sologao: 

i) A transigao ontro quaisquer dois numeros quantioos n d permitida; 

ii) Aponas sao permitidas transicoes ontro numeros quantioos l com 
diferenga do uma unidade. ou soja. A/ = ±1: 

iii) Para o numoro quantico magndtico, temos Am = 0, ±1: 

iv) Para o mimoro quantico magndtico do spin, ou simplosmonto 
numoro quantico <lo spin ( m s ). tomos A m s = 0. 
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Exercfcios 



1. Qual o numero atomico do atomo hidrogen6ide cnjo comprimento 
<1 o onda responsavel pola transigao entre os orbit ais Is —* 2p e do 
30.4 ram? 


Resolugao: 

A partir do comprimento do onda dado, primeiraniente dovc-sc 
encontrar a onorgia <1 o transigao com a equagao E = - Z 2 /2n 2 . 
Como so trata do um atomo hidrogonoide Z = 1. tomos: 

= 40, 70 eV = 1,50 u.a. 

A onorgia do ostado fundamental o do n — 2 (2 p) po<lo sor 
oncontrada fa^ondo: 



p* _ z _ -z ? 

^2 - 2 ^ - 8 


Assim, o numero atomico doste atomo o: 


AE = =£ + ^ 1,50 = ^ 12 = 2 
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2. A onorgia do urn atomo liidrogenoido e dada por E n = -^ 2 , 
n = 1,2,.... sendo Z 0 mimero atomico. Construa o grafico do 
Ei como fnngao do Z. 

3. Um campo magnetico d aplicado sobrc uni Atomo do hidrogenio no 
estado fundamental Is (com spin a 011 0). Quais serao as transi- 
Coos pormitidas e as proibidas, considerando as rogras de seleqao 
A/ = ±1. Am = 0, ±1 0 Am, = 0? 

4. Calcule o valor medio do r para a fungao radial R 2 i (r) = ^re” r/2 . 

0 . Calcular 0 comprimonto do onda da radiaqao emitida quando 0 
eletron no atomo do hidrogenio retoma do estado n = 2 para 0 
estado fundamental, sabendo que a E\ = —13,6 eV 0 E 2 = 
= -3, 4 eV. 





Capltulo 4 


Sistemas Polieletronicos: 

Atomos e Moleculas 

Em geral, os tcxtos do Qmmica Quantica aprcsentam capitalos 
independentes para atomos e moleculas. Neste livro, tentaremos lima 
abordagem diferente: tratar do forma conjunta o que e comum 
aos dois tipos do sistemas o, a seguir, discut ir a parte intrinseca 
concernente a cada uni destes sistemas. Assim. iremos enfatizar as 
semelhaii^as. sendo a principal o tratamento matematico <\uq separa a 
parte monoeletronica (H 0 ) dos termos do intera^ao instantanea entre os 
eletrons (Hi), sendo o hamiltoniano total H dado por: 

H = H 0 + H 1 (4.1) 

e, no caso atomico, 

Ho< 4 - 2 > 

i z i 
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0 primoiro tormo da equagao 4.2 oxprossa a energia cinctica dos N 
clotrons c o segundo e o potcncial coiilombiano dc arragao entre o niicleo 
da carga Z o os clot rons. 

0 teimo Hi o cxpresso pela segninte equagao: 

h. = E r < 4 - 3 ) 

i<i 

quo o o tormo repulsivo ontro os clot rons do igual earga. Com a notaqao 
i < j. ovita-so contar duas vozos a inosma interagao on termos do auto- 
interaqao. 

Podomos rooscrovor a equagao 4.2 da scguinto manoira: 

H 0 =E ft w = Ef4 v '-fl < 4 - 4 > 

Entao teremos ran conjunto de solu<;6es monoeletxonicas com: 

= Sjipj (i) (4.5) 

Na equagao 4.5, £j 0 a enorgia associada ao orbital ipj. As fungoes 

\bj podcm ser fungoes liidrogonOidos, mas. om goral. sao fungoes mais 
coinpaotas, como STO’s ou CTO's. Essas fungoes estao definidas no 
Capitulo 5. As fungoes (jj sao denoininadas orbitais atoinicos. 
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4.1 Separa^ao e Aproximagao de 
Rorn-Oppenheimer (RO) 


Segundo Born e Oppenheimer. os inovimeiitos <los nucleos e dos 
elutions podem sor separados com o intuito do simplilkar a equagao 
de Schrodingcr para o estudo de inoleciilas. V'isto que as ordens da 
magnitude de suas cargas sao as mesnias e, alem disso, a massa do ely¬ 
tron e l'nfima eni rela^ao a do nucleo (por um fator de aproximadamente 
1800). portanto. a velocidade do eletron e rmiito maior qne a do nucleo. 
Coni isso, ao inves do resolver a equa<;ao <lc Scbrddinger para todas as 
parti'culas simultancamcntc. csta aproxima^ao considcra o nucleo fixo 
para obtcr a cqua^ao de Schrodingcr para o movimcnto clctronico do 
uma molocula. Assim. a equa^ao dc SchWidingcr para movimcnto nu¬ 
clear podc sor obtida a partir da cncrgia total <lo sistema. levando cm 
considera<-ao a influencia elctronica. 1 ' 

O paragrafo anterior descreve como Born e Oppenheimer 1 ' prop use- 
ram a separable entre os movimentos clctronico c nuclear. No entanto, 
cm 1077. Essen ls mostrou que o sucesso da separa^ao era devido a fraca 
corrcla^ao entre os movimentos nuclear e clctronico. Por outro lado, 
Hunter at al 19-21 fizeram explicitamentc a mesma scpara$ao de Born 
c Oppenheimer entre parti'culas de massas iguais. O fato de a 
aproxima^ao das parti'culas independentes (ver a seguir, nesta mesma 
Se<^ao) sor util tanto para atomos como para moleeulas 6 mais um 
argumento para validar a separa^ao entre parti'culas de massas iguais. 

A fungao <le onda total c uma fungao dc coordenadas eletronicas, x. 
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o nucloares X, 4/ = Na primeira parte da separaqao, oserevo-so 

a funqao como um produto: 


*(x,X) = ^x ,X)j(X) (4.6) 


Nesta equagao, / e fungao apenas das coordenadas nucloares c a 
fungao eletronica, ip. dopende parametricamente dessas coordenadas. 

() liamiltoniano molecular correspondente a H 0 (equagao 4.2) e dado 
por: 


""=E-^ +E -iv ?+EE -g + E 

a i i a a<b 


ZgZ b 

r ab 


(4.7) 


O primeiro renno da equagao 4.7 expressa a onergia cinetica dos 
nucleos, quo denominamos T^. sendo M 0 a massa do nucleo a. O sogundo 
termo e a energia cinetica dos eletrons, o terceiro termo representa a 
interagao coulombiana atrativa outre os N eletrons e os N' nucleos, 
o quarto e a repulsao outre os eletrons e o quinto termo expressa a 
repulsao outre os nucleos. 

A segunda etapa da separaqao consiste em dividir a equagao 4.7 cm 
duas partes, T N e o resto. Portanto. temos: 


H m = T n + H e (4.8) 

sendo importante notar quo T^ Costuma-se resolver o 

problema para uma on varias posigoes fixas dos nucleos. 


Com a fungao 4.6 e a equagao 4.8 obtem-se, para o liamiltoniano, 
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H M V = E<b 

(4.0) 

(Tn + H E )W = Erlsf 

(4.10) 

TviPl + H E rpf = Eipf 

(4.11) 


Yerifica-se quo: 

H E i>f = fH E xl> (4.12) 

visto que H R nao contom operadores diferenciais sobro as coordenadas 
nucloaros. 

Por outro lado, 

T N iPf = '4>T N f (4.13) 

Fsta o, do fato. a aproximacao de Born-Oppenheimer, porqne 
contom coordenadas nucloaros, urna voz quo a vaxiacao das posicoos 
nucloaros 6 muito monor quo a dos elotrons o, com a oqua<;ao 4.13. 
considera-se os nucleos fixos." 

Dividindo os dois lados da oqua^ao 4.11 por (V'/) tomos: 

H '^ > - 4 ^ = E - E e 4 E n (4.11) 

iP f 


* Vale ressaltar quo nao nos baseamos na different do massas cntro os nucleos e os 
c-let rons. 
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Com 

H b i/> = E e i!> 


(I-I'O 


obtem-se: 

T N f = E N f (4.16) 

A equaqao eletrbnica 4.15 o o foco principal do nosso estudo e fornoce 
os ospectros do absorqao olotronioos. on seja. UV o visi'vol. E como a 
equagao 4.16 dose re ve os movinientos dos micleos, gera os ospoctros do 
IV. Raman o do microondas. 

E ini port an to notar quo, dovido <\ rclaqao 

E=E b + E n (4.17) 

as equates 4.15 c 4.16 scrao sempre intordcpcndcntcs. 

Antes do discutir a equaqao 4.15. descreveremos brevemente os 
resultados da soluqao da equa^ao 4.16. Ela pode scr separada cm duas 
equaqoes. iima correspondente a parte vilnaeional e a ontra a parte 
rotacional. 

A equa^ao vibracional para moleculas reais e do dificil solu^ao, 
mas signilicativos progrossos tern sido atingidos no sentido do dcscrever 
resultados experimentais at raves de metodos teoricos. TTci progra- 
mas computacionais eapazes de ealeular espoetros de infravermellio, 
Raman e outros, c fornecer resultados bastante similares aos obtidos 
cxperimcntalmentc (ver, por cxcmplo, Gaussian 22 ). Aqui mostraremos 
apenas a forma das solu^oes para urn oscilador harmonico: 
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<=(’" + 5 ) S ^ 


para m = 0,1,2,... 


(4.18) 


onde k. o a constante do forqa do liga^ao o //. o a massa rodnzida. Para 
uma molocula diatdmica com nucleos A c B. a massa rediizida c dada 


por: 




MaMb 
(M a + M b ) 


(4.19) 


Dove scr observado quo quando m = 0. a energia do vibra^ao nao e 
zero. Esta onergia e donominada energia do vibra^ao do ponto zero e o 
uma contribuiqao que dove sor considerada no calculo da energia do uma 
molocula no estado fundamental, on seja, quando a molocula encontra-se 
em sou estado de menor energia. 

Quanto a rota<;ao. este movimento d responsavel por gerar o espectro 
na regiao do microondas. Para o caso de uni rotor rigido (novaniente 
podomos supor uma molocula diatomica com distancia fixa outre os 
nucleos), para descrever os nfveis de energia permi tides tern os: 




et = 


21 


(4-20) 


0 momento de inercia, I. d dado por: 


I =^iR 2 


(4.21) 


sendo R a distancia outre os nucleos. 
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Voltando a equaqao 4.15. lovando cm conta todas as oonsidcrax;bcs 
feitas anteriormente. podemos escrever: 


i 



(4.22) 


Como pode ser observado, a oquaqao 4.22 tern a mesma forma quo a 
cquaqao 4.4 para atomas. No out auto, por ser tratar do moleculas, suas 
soliKjoes 'tpj sao denominadas orbitals molooulares (OM). Na pnirioa. 
o termo reforente a repulsao nuclear e retirado dos calculos para quo 
apenas a parte eletronica seja tratada. Apos este procedimento, o termo 
do repulsao nuclear o adicionado para o oaloulo da onorgia total o as 
propriedades do sistema om analiso. 

Desta maneira, usando a aproximaqao do Born-Opponheimor, 
unificamos o tratamento da estrutura eletronica de atomos e moleculas. 

A soliiqao da equaqao 4.22 (ou da equagao 4.4) nos fornece. nos dois 
casos. uma sdric de nfveis do enorgia. Ej (alguns destes nlveis podem ser 
dogenorados). Estes mveis podom ser ordena<los om valores crescontes do 
onorgia. 

A energia eletronica pode ser caleulada para vArias posigoes das 
coordenadas nucleares. Tsto e de interesse para a obteiujao da geometria 
de menor energia de uma molecula. So a molecula e relativamente grande, 
este pode sor uni desafio computacional, coni riseo do encontrar minimos 
locals. No easo do moleculas grandes o flexi'veis como algumas protemas, 
as diferentes geometrias encontram-se energcticamente muito proximas. 

A Figiira 4.1 ilustra a varia^ao da energia eletronica para diferen¬ 
tes posi^oes das coordenadas nucleares para uma molecula diatomica. 
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Nest a figura. R e o denominada distancia. internuclear do equilfbrio. 



Figura 4.1: Energia eletrdnica em fim^ao da distancia internuclear. R. para a 
molecula diatomica AB. 


4.2 Principio da Exclusao de Pauli 

Este principio o valido para eletrons, pois sao particulas que 
apresenlaui spin fraoionario. taiiib&n conliecidas como fermions. Sou 
eimnciado pode ser t it ado da seguinte nianeira: 

'Em um inesrno sistema, ndo podnm cx'istir dims particulas com Indus 
os numeros qudnticas itjuais. " 

Uina fun<;ao ipj c. caracterizada polos numcros qnanticos n. I c m: 
contudo, rest am ainda os dois valores possfveis para m s . Deste modo, o 
preenchimento dos orbitais sera como na Figura -1.2, que xnostra o caso 
dc um atomo com mimcro par do elotrons on o do iinia molecula ncutra, 
que c o caso da grande maioria das niolnculas. 
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£ WJ+I 


Niveis 

virtuais 


£»,-14 

e 2-44 

e;-44 


Figura 4.2: Diagrama representative dos niveis de energia de um atomo on de 
lima molecula neutra. 


4.3 Aproximaqao das Particulas 
Independentes (API) 

Tanto a cquaqao 4.4 para atomos como a 4/22 para moloculas 
representam a aproximaqao das particulas independentes, na qual 
o termo de intera^ao cut re os eleIrons III d omitido, podendo ser 
inclm'do posteriormente em tratamentos mais refinados. A APT, neste 
estagio. considera qiie os elctrons apenas sofrem a influencia da carga dos 
micleos, mas nao a presenqa <los outros eletrons. Quando a API <■ levada a 
sua forma mais elaborada, quo denominamos limite Hartree-Fock (ver 
Scqao 4.6), 23-27 obtemos aproximadamente 98% da cncrgia de um atomo 
on molecula. Xo metodo do TIartroc-Foek. os clot t ons ‘sentenv o valor 
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medio rolativo a present dos outros eletrons, mas o tormo Hi continua 
sendo dcsconsiderado. 

Com a aproximagao das particulas independentes, podcmos ter unia 
ideia simplificada a respeito da energia do estado fundamental do um 
sisterna utilizando a equaqao 4.23: 

m 

£g = X>i (4-23) 

i 

na qual m indica o ultimo orbital ooupado no estado fundamental. 

A energia do primeiro estado excitado pode ser estimada como 

m-l 

Si + Snt + £m+ 1 (4.24) 

i 

<le modo quo a diferen^a de energia entre os dois estados e dada por: 

AE = — Ejj = e m +i — s m (4.25) 

Essa energia assim calculada, as vczcs cliamada do gap do energia. 
forneco nma pobro aproxima^ao da primoira banda <lo absor^ao. mas 
podo ser util quando so compara uni grupo do moleculas semolliantos. 

Com o osquoma mostrado na Figura 4.3. podomos ostimar a energia 
do ion positivo do energia mais baixa. utilizando a seguinte equa^ao: 

m—1 

E+ = ]T 2<r, + s m (-1.26) 

i 
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£ m +l - 

- ♦ - 

£2-M- 

£/-M- 

Figura 4.3: Ropresentagao <los niveis do energia do irni foil positivo. 

Entao o valor do primeiro potcncial cle ionizagao, I p . o dado por: 

I P = E+-E° 0 = -e m (4.27) 

Quando o potential do ionizagao d calculado dost a forma, faz-so uma 
melhor aproximagao para o potoncial do ionizagao do quo para o valor 
do AE. para a primeira banda do absoigao. 

Do forma somelhantc podom sor calculados outros ostados oxcitados, 
outros cations o tambeni eletroafinidadcs. 


4.4 Fungoes Determinantais de Slater 

John C. Slater, em 1929, 28 esereveu a fiingao quo representa a 
distribuigao <lo eletrons da Figura 4.4. 
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Figura 4.4: Nivcis <lo energia para um a to mo ou molecula com numcro par do 
cletrons. 


A forma goral do determinaiito do Slator o dada por: 

¥Ji(l)a(l) vi(2)a(2) ... y>, («)a(n) 

¥* 0 ) 0 ( 1 ) Mm2) ... Mn)0(n) 

< = ^ 2 (l)a(l) ¥>2(2 )q(2) ... ip 2 (n)a(n ) (4-28) 

• • * • 

¥> m (l)/?(l) <fi m ( 2)0(2) ... p m (n)0(n) 

Esta fuiiQao reune ties propriodades importantos para um sistema 


composto dc n cletrons. todas provcnicnt.cs das propriodades dos deter- 
minantes. Sc trocarmos os cletrons da primeira c da segnnda coluna, 
obtemos: 
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V?i(2)c*(2} v5i(l)a(l) ... <pi(n)a(n) 

ipi(2)6(2) ... tpi(n)0{n) 

*0 = ~r=. <fi2(1)a(2) V 2 (l)a(l) • • • <fi 2 (n)a(n) (4-29) 

vn\ 

• • • • 

<P m (2)/?(2) <f m {l)P{\) ... i p m (n)0{n) 

Este determinante e igual ao original, porem com sinal oposto, on seja. 
vorilicamos qne a funqao e anti-simetrica para a troca do duas partlculas: 

$(1,2) = —*(2,1) (4.30) 

Sc escrevermos duas fileiras iguais. por exomplo, a primeira o a 
segunda, o determinante sera igual a zero, impondo assim algebricamente 
o Prindpio da Exclusao de Pauli. 

Como horn sabemos, os elotrons sao particulas indistingiuveis; o 
determinante garante que todos possam ocupar lodos os orbitais com 
a mesma probabilidade. 

Certamente nao c pratico escrever sempre o determinante de forma 
explicits, como na ecpia^ao 4.28. Uma forma mais compacta e o simbolo 
diagonal do determinante: 

®8(1,2, ...,n) = |v>i(l)o!(l)v5 1 (2)a(2). ..<p m (n)0(n) | (4.31) 


ondc n e o numcro dc elotrons c m. o dc orbitais ocupados (n = 2m). 
So considcrarmos quo a posi^ao indica o numcro do clotron, podcmos 
escrever. ainda: 
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$%(l,2,...,n) = Iwaipifi... <p m /3\ = (-1-32) 

sabendose quo <pa = p e p,3 = p. 

4.5 Spin para Fnngoes Mnltieletronicas 

Para a eoinpononto z do spin do varios eletrons, temos: 

n 

i 

Nesta equa^ao, S z (i) e o operador do spin para cada eletron. H«i 
expressoes semelliantes para S x o S r 

Para o quadrado do operador do spin, temos: 

S 2 = S 2 X + Si + S 2 Z (4.34) 

Vale ressaltar quo o operador hamiltoniano quo utilizamos ate este 
capfuilo nao contem a parte referente ao spin; portanto, o leitor dove 
faeilmente notar (pie os operadores de spin comutam com o mesmo: 

\H,S Z \ = \II, S 2 | = 0 (4.35) 

Como conscqiiencia. os tres operadores devem ter autofiiiigocs em 


comiim. 
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Como calctilar as a^oes do S z o S 2 sobro um determinante D ? A a$ao 
do S z o simples c todo determinante e autofungao dcste operador. Sendo 
assim: 

S Z D = M S D (4.30) 

com 

n 

M s = ]Tm 3 (i) (4.37) 

i 

ondo m a o o autovalor para as fnn^ocs n- o /?, como iiidioado nas ocpiacoes 
4.31 o 4.32. Assim, para a fun<;ao detonninantal = 0. 

Porem, a acao do S 2 sobro D 6 mais oomploxa o obodoco a soguinto 
cxpressao: 

S 2 D = ^ j [( n <* “ n p) 2 + 2r? Q + 2n^] D (4.38) 

0 primoiro termo da equaqan 4.38 pornmta os spins das funqoes do 
determinante (sem violar o Princi'pio da Exchisao do Pauli), o n Q o n$ 
sao os numeros das fun<pes do spin a q 0. rospcctivamcnte. 

So a fnn^ao D nao lor antofim^ao do S 2 . o sempro possi'vol encontrar 
uma combinagao linear. F. que o soja: 

F = Y, C * D * (4.39) 

k 

Nessa oxprossao, os C& sao oooficiontcs do combinaQao linear, do forma 
quo: 

5 2 F = 5(5 + 1)F (4.40) 

ondc F o autovalor do spin total. 
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A aplicagao do S 2 sobro o determinant e do estado fundamental, 4>[). 
o facilmente calculada fazendo 


5 2 ^g = 0^g (4.41) 

o quo implica <juo 5 = 0. 

A fungao 4.32 rcpresenta o estado fundamental da grande maioria 
das moleculas (as excegoes sao ions, radicals, bi-radicals). Assim, o pri- 
meiro estado excitado o obtido pela passagem do urn eletron do orbital 
in (HOMO) para o orbital m + 1 (LUMO).* Lsso gera quatro fungoes, 
como ropresentado na Figura 4.5, com os sous respectivos valores de M s . 



*- - -*- -t 


<P>n<Pn„l 


Pm9m+l\ 




^Pni -1 


M s = 1 M s = 0 


A/ s =0 M s =-1 


Figura 4.5: Rcpresentagoes para as possiveis confomiaQocs dos elotrons nos 
orbitais do frontoira do tuna molocida no primciro estado excitado. 


Yerificamos quo o dclcrminanlo |<£ m <£ m +il possui os autovalores 
M a = le5 = le quo o determinante \7p m 7p m+l \ tom os autovalores 


• O orbital IIOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) o o ultimo orbital inolccu- 
lar do fronteira octipado c o orbital LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) 
0 o primciro orbited moleculai dc fronteira va/.io. 
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M s = — 1 e 5 = 1. on soja, os dois determinantes sao autobuses <1 o 5 2 
e 5 2 . 

No entanto, |^ m 9 m+1 | o |^ m 9 m+ i| sao autofungoes de 5 2 coni M s = 0 
mas nao sao autofungoes de 5 2 . 

Yerifica-se facilniento (pie as fungoes (normalizadas) 


{ I I 1} 


I l^m^m+11} 


(4.4*2) 

(4.43) 


sao autofungoes de S 2 , a primeira equagao com valor de 5 = 1 e a segunda 
com 5 = 0. 

A Tahela 4.1 mostra as autofungoes de Ho . 5 2 e 5 2 para as fungoes 
obtidas para o estado fundamental c para o primeiro estado excitado. 


Tabela 4.1: Autofungoes do S z e S 2 para o estado fundamental e para o pri¬ 
meiro estado excitado de urn sistema a camadas fecliadas. 


Fungoes 

M s 

■ 

— 

s 

25+1 

l *0 = \PmV m \ 

0 

_ 

0 

1 

3 «'i' ) = IVWPm+ll 

a 

1 

3 

3 *i 0) = + {l^m+ll + l5VA*+l|} 

0 

1 

*»? ) = l^m+ll 

■ 

D 

85,1 = 72 {l^m+ll _ l^m^m+ll} 

0 

0 

1 


A multiplicidade de cada fungao de spin de um determinado estado 
clctronico e cncontrada utilizando a expressao 25+1, sendo S o valor 
do spin total. Calculando a multiplicidade e possivel saber em quantas 
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linhas on bandas esse ostado so dosdobraria so um campo magnetico 
for aplicado. Assim, a configura^ao eletronica para a primeira excita^ao 
m =$ m+ 1 gera dois estados: um triplete (25 + 1 = 3) o uni singlete 
(25 +1 = 1). Mais adiante, verificaremos quo as tres componontos do 
triplete tom a niosina energia. a qual 6 diforonto da energia do singlete 
no ostado oxoitado. 

A regra de Hund parao spin podo scr formulada como segue: 

'Vara estados gerados pela mesma eonfiguragdo eletronica. quanto 
maior a multiplicidade , manor sera a energia ." 

Entao. ja podemos antocipar quo o triplete ostara abaixo do singlete 
oni uina oscala do energia. As onorgias correspondentes as fun^oos da 
Tabcla 4.1 sorao calctiladas explicitamentc neste capitulo, mas antes 
faremos um exercfcio muito instrutivo, separando a parte espacial da 
parte do spin das fun^oos. Esta separa^ao d obtida cxpandindo-so os 
dotorminantes o separando cm um produto da parte espacial e da parte 
do spin. Esto e um oxorcicio <lo algebra tribal o o resultado e mostrado 
a seguir: 

‘*o = +v,(lV,(2){a(l)3(2)-/?(l) a (2)} (4.44) 

3 <P< 1> = + {*>,(1)^(2) - ^(1)^(2)} a(l)a(2) (4-45) 

3 M _1) = ^ {^(1)^(2) - 

3 ^ ( 1 0) = |{^i(l)y» 2 <2) - ^(l)v»i(2)[a(l)^(2) + 0(2)«(2)]} (4.47) 

= \{<PiW<P2(2) + ^(l)w(2)[a(l)/?(2) - /?(2)a(2)]} (4.48) 

Uma primeira observa^ao: sabemos quo as (undoes devem scr anti- 
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simetricas e quo a anti-simetria < assegurada senipre por uma das 
fungoes, so.ja a de spin on a espacial. Assim, por exemplo, para 
a fungao do estado fundamental, 'tyj* a fungao espacial d simetrica para 
a permutagao do duas coordenadas eletronicas. enquanto quo a fungao 
de spin o anti-simetrica. 

Umasegunda conclusao quo pode ser obtida, lembrando a relagao do 
ortonormalidade entre as fungoes de spin, e quo as duas fungoes singlete, 
'^o ° 1 ^i, sao ortogonais com as tres fungoes do triplote. mas nao sao 
ortogonais entre elas. 

Einstein deduziu 29 quo a probabilidade de uma transigao elctronica. 
entre dois estados, initial, com fungao de onda ipi e final, coni 
fungao ibf, e proporcional ao quadrado da integral do moniento do 
transigao dipolar: 

p i-f x KV’ilA#/)! 2 0-49) 

O operador de momento dipolar do atomos e moleculas cm u.a pode 
scr cscrito como: 


fi = ( 4 - 50 ) 

k i 

com R k sendo as coordenadas de posigao nucleares, r* sao as coordenadas 
de posigao de cada eletron, enquanto quo q k refore-se as cargos nucleares 
c qi sao as cargas dos cletrons; observe que cm u.a. a cargo do eletron e 
igual a -1. Como o operador /z nao contem coordenadas de spin, podemos 
usar as formas 4.44 a 4.48 para integral’ sobre o spin e verificar que 
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(^oW 1 *.) 9* 0 (4.51) 

(^olH 3 *!) = 0 (4.52) 

So dcnominarmos como l E 0 a energia do ostado fundamental, conio 
] Ei a do singlete excitado o Z E\ a do triplote, podemos ilustrar os 
resultados anteriores paia a absorQao do radia<^ao oletromagnetica com o 
esquema da Figura 4.6. 



Figura 4.G: Representa^ao esquem&tica das transi^oes singlete-singlete permi- 
tida e singlote-triplete proibida (cm primeira ordem). 

E importante ontonder o tormo "proibida", eni primeira ordem, pur 
issu o delalliareinos. Discutimos anteriormente o haniilloniano Hq ■+ H\, 
mas ba outros termos quo podeni ser incliiidos, geralmente de valor muito 
nienor, para melliorar a dose rig ao de lima dad a propriedade. () primeiro 
doles e o quo representa a interagao outre o momento angular orbital 
dos eletrons c o dipolo magnetico associado ao spin. Este termo 
o geralmente denominado intera^ao spin-orbita. H so . Ncssc case, 
cstarfamos considorando o hamiltoniano // 0 F H\ + H so . A inelusao destc 
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termo descreve o quo o donominado eomo estrutura fina do espcctro olo- 
tronico. Para so ter uina ideia da ordem de grandeza do termo H so , 
bast a dizer que ole contcm a const ante da velocidade da luz no 
denominador; nao obstante, em atomos posados, com muitos eletrons, 
H so podo ser maior do quo Hy. Quando o termo H so e inclufdo, as 
funqoes do estado nao sao inais aut.ofungbes do S 2 . Entao, cm geral, 
liavcra uma transigao 1 E 0 —Ey fraca quo podera sor obsorvada on nao 
dopondondo da sua localizagao com relagao a absorgao [ E 0 —* { E\, mais 
forte, o da resol ugao do aparolho. 

A distribiiigao dos atomos 011 mol ecu las ontre os diferentes ostados 
enorgeticos possfvois obedoco a loi do Boltzmann, on seja. doponde das 
diferongas dos valoros das onergias dos ostados 0 da tomporatura. Quando 
0 foton 6 absorvido 0 induz uma transigao olotronica, a amostra 0 a fas tad a 
da distribiiigao do Boltzmann. Em urn curtfssimo intorvalo do tempo, a 
distribiiigao do Boltzmann dove sor recuperada. Do fato. o procosso 0 
rapido para atomos, podendo variar de ID -10 a 1CT 15 sognndos. Xosto 
procosso do retorno ao sou estado do origom 0 rocuporagao da distribui- 
giio imposta pola tomporatura, 0 sistoma omito 0 foton absorvido c volta 
para 0 estado de origom. 

Xo caso do molcculas. dovemos lcvar em consideragao aindaos nfveis 
vibracionais e rotacionais. Entao, cada irivel eletronico, por exemplo, 
1 E 0 , possui muitos nfveis vibracionais, u 00 , u 01 ,... e o primoiro estado 
excitado tem os nfveis vibracionais v\ 0 , 1 /n,... Cada nfvel vibracional 
tern, por sua vez, muitos nfveis rotacionais. O result ado e que para o 
espectrofotometro medir absorgoes eletronicas. regiao do visfvel e do 
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ultraviolet a (UV), nao tom poder do resol ii<ao sufieiente para 
distingtiir os varios modos vibracionais qne cada ni'vel eletronico possui. 
Como conseqiiencia. os espectros de moleculas e de radicals moleciila¬ 
res gasosos sao bandas, enquanto o espectro de atomos, por nao 
possufrem modos vibracionais e porcstarem rclativamente distantes uns 
<los outros (cm faso gasosa), e de linhas. Alguns aparellios sensfveis 
conseguem captar algumas transudes vibracionais c, cm particular, as 
transudes vibronicas nas quais a transi^ao eletronica e a vibracional 
estao acopladas c nao podem ser separadas. 

A Figiira 4.7 mostra o diagrama esquematico do processo do 
absorgao singlete-singlete e o da conseqiiente emissao (chamada do 
fluorescencia). assim como a emissao fosforescente. 



Fignra 4.7: Proeessos de absorgao, emissao fluorescent**, fosforescente e 
nao-radiativa cm moleculas. Essa representacao e baseada no diagrama de 
Jablonski. 
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A luz nao e estritamente monocromatica, ela “alimenta" varios 
niveis vibracionais do estado eletronico oxcitado. Oonforme representado 
na Figura 4.7. a molecula no estado exeiiado perde energia por 
colisao e se acomoda no nivel vibracional i/io- do onde cmite radiaqao. A 
probabilidade do ocorrer esta transi(jao aumeiita se os niveis vibracionais 
<los dois os tad os forem isoenergeticos. Esse processo e conbecido oomo 
cruzamento entre sistemas on intersistema.% sendo quo os estados 
envolvidos possuem multiplicidades de spin diferontes. Pode ocorrer ainda 
o processo chamado de conversao interna, quo tambom e uni processo 
nao-radiativo. sendo quo os estados envolvidos na transi^ao possuem 
a mesma multiplicidade de spin. Portanto. a energia da luz emitida e 
menor que a da luz absorvida, conforme pode ser observado na 
representa^ao esquematica da Figura 4.8. 

No entanto, a intera^ao spin-orbita permite que o estado excitado 
singlete passe para o estado triplote e emita luz neste estado. Esse 
processo e denominado fosforescencia e, por ser proibida por spin, e re- 
lativamente mais demorada, podendo levar ate 1 segundo para aparecer. 
A eniissao fosforcscente tem energia ainda menor que a fluorescente, como 
pode ser observado na Figura 4.8. 
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Absolut Fluorescettcia Fosforescencia 


X 

Figiira 4.8: Espectros csquematicos <lc ban das: (a) absor^ao detronica, (b) 
emissao fluorescente c (c) emissao fosforescente. 

Nem toda molecula pode emitir luz. Dopciidondo da moldoula e 
da quantidade de energia absorvida, da tambem pode perder energia 
absorvida parcial on totalmente. por mcio de colisdes (emissao nao- 
radiativa). Todos estes processos tern sua propria cinetica e acompetiqao 
outre olos determina os fenomenos a serem observados. 

A Figura 4.0 niostra os osi>octros experimental do oxcitaqao, fluoros- 
ceneia o fosforosodnoia do foiiantrono.* 




• Agradecemos os espectros experiment ais cedidos pelo Prof. Dr. Marcelo H. 
Gelilen, do Grupo de Fluorescencia Molecular, e polo Dr. Mauro R. Fernandes, 
tecnico responsavel pela Central de Analises Qnfmicas Instnimentais (C’AQI), 
ambos do IQSC/USP. 
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Figura 4.9: Espectros do fenantrcno cm etanol: (a) espectro do excitagao, (b) 
espect.ro do fiuoroseencia e (c) espectro de fosforescencia. 


4.0 Metodo de Hartree-Fock 

APT 0 uma denominagao geral e de fato pude ser implement ada de 
diferentes formas, inais on menus elaboradas. Uina primeira alternativa e 
a escolha de bases flexlveis e de maior tamanho (ver Segao 7.3). Mas 
a melliora da base polo aiimento do numero do fungoes tom liniitos. 
Alguns textos afirmam quo quanto maior a base, molhor a solugao. porem 
dovcmos salient ar quo isso e um cqmVoco. Quando as bases sao extensas. 
apresentam problcmas de dcpcndoncia linear e proporcionam rcsultados 
espurios. 
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Outra alternativa para niolhorar a API consist o cm fazermoscom quo 
a funqao monoclct ronica incorpore da mellior forma a noqao da presong a 
dos outros eletrons. sem deixar do ser ostrilamento monocle!ronica. 

Em 1930, Slater propos mudar a carga nuclear Z por uma carga 
efetiva Z* = Z — s, onde 5 e a constante de blindagem produzida polos 
outros eletrons. 30 Ou seja. o elotron dcscrito pela fimqao sentiria a 
carga do nucleo diminm'da polos outros eletrons no atomo ou foil. Slater 
formiilou regras para o calculo de s para a maioria dos atomos da Tabela 
Periodica. Alem disso, estimou tambem o tamanho do atomos e ions, as 
siiscotibilidades magneticas e os niveis de etiergia. 

A procura por bases atomicas cada vez mais eficientes e compactas 
continua sendo tim tema importantc de pesqtiisa (ver Apendice A). 

Em 1930, Hartree 23,27,31 derivou equaqoes para ftinqoes monoele- 
tronicas levando cm conta o potencial medio produzido por todos os 
outros eletrons. Parecia ser ossa a forma funcional mais elaborada 
possivel para essas funQoes. No entanto, um ano mais tarde o fisico 
russo Vladimir Aleksandrovitch Fock 32 incorporou o conceito de 
spin nas equaqocs de Hartree, consolidando assim as equaqoes de 
Hartree-Fock. O leitor interessado em aprofundar-se neste tema pode 
estiidar o livro de Szabo e Ostlund, indicado no Apendice A. 

Outro conceito import ante e o de limite Hartree-Fock, quo e a menor 
energia quo um atomo on molecula podem assumir e que pode ser obtida 
polo mdtodo de Hartree-Fock. Uma definiqao operacional e a seguinte: 
quando qualquer aimiento do tamanho da base cm da qualidade das 
funques nao produz uma diminuiqao da energia, o limite teria side 
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atiiifti<lo. Para enorgias ainda mo nor os o prcoiso abandonar a .API o 
recorrer a alguns dos metodos descritos no Capft.uk) 6. 


4.7 Corregao da Perturbagao de Primeira 
Ordem para Energia 

Um tratamento importanto quo sera mostrado a seguir consiste cm 
usarmos as equagbes com a parte espacial separada dos termos de 
spin para calcnlar as energias 1 Eo, l E i o Z E\ (verifica-se quo as tres 
component os do triplete tom a mesma energia). 0 liamiltoniano que 
iromos usar o Ho + H x . on seja, oaloularomos a energia media gerada 
por (Hq + H 1 ). Essa corregao inclui a interagao ropulsiva out re os 
elotrons o b donominada perturbagao de primeira ordem. Xo exem- 
plo quo estamos considerando tomos dois elotrons. mas a gencralizagao 
para N elotrons implica aponas cm inaior trabalho algebrico. Na pratica, 
as oxprossoos para a energia eneontram-so pro-programadas nas rotinas 
utilizadas o nossa discussao tom apenas motivagao didatica. 

Xoste caso, teremos: 

H 0 = h( 1) + h( 2) (4.53) 

Hi = — (4.54) 

7*12 

Xo caso dc Ho. tod as as integrals poderao scr reduzidas para 
dcscrcvcr apenas 11 m cletron c encontrarcmos os valorcs €\ c c 2 - as 
energias monocletroiiicas <los <lois mvcis. 
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GO 


Para Hi. aparecerao as integrate bieletronicas 


Jij = (<Pi{ 1Vj(2) 


1 

rn 


<PiO)<Pi( 2 )> 



o 


K U = {^( 1 )^( 2 ) 


ri2 


V 5 j(l)v J i(2)> 


(1.56) 


A primeira integral (equagao 4.55) recebe o nome <le integral de 
Coulomb, possivel analogia com a int.cragao cntrc duas dcnsidadcs do 
carga scparadas por uma dada distancia r: 


Jij= Jf dr, dr 2 (4.57) 

Ja a segunda integral (cquagao 4.56) nao tern analogia elassiea e e 
dcnominada integral de troca , sendo gerada pela anti-simetria das fungoes 
polidetronicas. 

Os resultados para as cncrgias sao mostrados a seguir: 


1 L/q — 2e\ 4- J\\ 

(4.58) 

1 E[ = ci + £2 + Jl2 + &12 

(4.59) 

3 Ei = ci + e 2 4- Jn - K n 

(4.60) 


Estas energias sao as pritneiras e inuito importantes corregoes para 
as API, mas, como veremos mais tarde, para calcular o valor completo 
da energia 6 neeessario inuito mais trabalbo matomat.ioo. 
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Podomos vorifioar tambem quo 


-* Ei = 2K n > 0 


(4.01) 


semlo quo o valor da integral K 6 positive). Este resultado esta do acordo 
com a regia do Hund, quo prediz quo o estado do maior multiplicidade 
da mesnia oonfiguracao elotronica tom enorgia monor. 
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Exercicios 


1. A configura^ao eletronica do atomo do ben'lio e Is 2 2s 2 . Sabondo 
epic as onergias calciiladas para os orbitais sao £\ s = -4,73 eV c 
£2 s = -0,31 eV. qual e o valor do primeiro potencial de ionizagao 
do berilio? 

Resolu^ao: 

Segundo a API, o Bo apresenra a segninto energia no estado fun¬ 
damental: 

E 0 = 2e u 4- 2e 2a 


Ao ionizar. osto atomo pordo am elotron da camada do Valencia c 
a sua cnorgia, sognndo a API. torna-se: 


E + = 2£\ s + 2^2 s 

Port ant o. o potencial do ionizagao (7 P ) o dado por: 

Ip = E + — Eq = — £ 2s = 0,31 tV 


2. Explique por epic o ospoctro olotronico do molectilas o formado por 
bandas o o do atomos. por linhas. 

3. Disciita a diferonga entre os ospoctros elotronicos de absorb ao, 
omissao fluoroseento o emissao fosforoscomo cm moleeulas. 
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4. A Figura 4.10 ropresenta um estado monoexeitado do atomo do He. 

-1- - - 2p 

- 2s 


- \ - Is 

Figura 4.10: Diagrama representative da configurable eletronica do estado 
monoexeitado do atomo de Ilr. 

(a) Calcule a diferen^a de energia ent re o est ado represent ado pela 
configuragao eletronica da Figura 4.10 e o estado fundamental, 
em fuiKjao dos autovalores de energia monoeletroiiicos e. 

(b) Qual o valor do primeiro potential do ionizaqao do atomo do 
He? 

5. As cnorgias calculadas para os ni'veis enorgeticos do atomo do Na 
(Is 2 2s 2 2p 6 3s 1 ) sao £i s = -40,47 eV , £ 2s = -2,79 eV, e 2p = 
= 1,51 eV o s 3s = —0,18 eV. Utilizando a aproximacao das par- 
ticulas independentes (API), calcule o valor do primeiro potencial 
de ionizagao e a energia da transi^ao 2 p —> 3s. 




Capitulo 5 


Metodo Variacional e Orbitais 
Moleculares 


Em 1951, Roothaan 33 propos expandir lima fungao de um atomo 
como combinagao linear do orbitais, para representar os orbitais de 
Hartree-Fock: 

n 

( 5 - 1 ) 

k =1 

onde Cjfc sao coeficientes da combinagao linear a serein deterniinados e 
sao as rt fun goes de base u sad as na expansao, as quais sao fungoes 
conliecidas. A equagao 5.1 pode sei resolvida cm termos do operador de 
energia de Fock (F); 


F^i = (5.2) 
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Capitiilo o. Metodo Variational e Orbitais Moleculares 


Assim, 


F ^2 CikXk = e i'22 ^Xk 
k k 


(5.3) 


A partir da equagao 5.3 e coni os dovidos tratamentos matematicos 
obtem-se: 


b 

^2 °ik(Frk - sSrk) = 0, r = 1, 2, . .. , 6 
k= 1 



ondf F ri fc = (Xr que contain os elementos da malriz do Fock, c 

S r k = (Xrlxt) a niatriz rcferente a sobreposigao das fun goes dc bases 
Xr e Xk • No mesmo penodo, George G. Ilall propos uni tratamento similar 
ao apresentado na cquagao 5.3 cm trabalho desenvolvklo indcpcndentc- 
mento, por isso cla tambom e eliamada do cquagao <le Roothaan-Hall. A 
forma exph'cita do operador <lo Fork. F. nao e rclevante para o comoxto 
destc livro. no entanto e importantc ressaltar quc cssa formulagao leva a 
APT a sua forma mais claborada. 

No entanto, ja cm 1030 Iliickel bavia utilizado uma expansao 
scmelbante a apresentada na cquagao 5.1 para represontar os orbitais 
moleculares 7r dc moleculas planas. E intcressante ressaltar quc Iliickel 
foi o criador dos orbitais moleculares. Atualmcnte, os orbitais molecula¬ 
res sao dcscritores bom estabolocidos e cstudados com mctodologias do 
caleulos mais elaboradas do quo as propostas por Hiickcl. 

A definigao de orbital molecular para o m'vcl i c o cletron j e dada 


por: 
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Hi) = ^kaXkaU) (- 5 - 0 ) 

k a 

sondo quo a indica o 4tomo, k . o orbital (Is, 2s,...). 0 i, o irivel do onorgia. 

E oportuno mencionar quo a forma dos orbitais hidrogenoidos para 
ni'veis mais altos 0 bast ante complexa, como pode ser observado 11 a parte 
radial: 

(5.6) 


oiule fnir ) ( - 11,11 polinomio do grau n. 

Em 1030 foram introduzidos os lioje chamados orbitais (on fun goes) 
do tipo Slater (STOs), 30,31 quo sao mais simples do quo os hidrogenoides: 

STO n = N^ J0 r n e~ Qr (5.7) 

Na oquagao 5.7 0 fator do normalizagao d dado polo tormo N* ro . 
Dessa forma. Slater obteve os melhores valores variacionais para a para 
cada orbital de quasi a totalidade dos atonios. No ontanto, as fungoes do 
tipo gaussianas (GTOs) sao as mais utilizadas nos programas de calculos 
do Quimiea Quautica, pois sua s integrals molecularos sao mais simples 
do caleular. 35-37 As fungoes gaussianas possuom a seguinto forma: 


GTO n = N° TO r n e- 0r7 



ondc /? d outro paramctro variacional cscolhido c N£ TO v o fator do 
normalizagao. Polo sou c a rater difuso, as GTOs dcscrcvcni monos ado- 
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Capitulo o. \lotodo Variational e Orbitais Molcculares 


quadamente o comport amento do eldtron cm torno <lo liucloo. Mas uma 
combinagao linear do 5 on 6 fundoes CJTOs reproduz uma fungao STO, o 
quo nao o 11 m custo computacional significativo sob o ponto do vista dos 
recursos computacionais disponiveis atualmente. 

Yoltamos a equagao 5.5. renomeando os indices k e l e oniitindo o 
l'ndice do nivel i. ressaltando quo nossa deduqao e valida para qualqucr 
nivel i o eletron j. Entao, 

^ = Y < 5 - 9 ) 

p 

O funcional (on fnngao dc uma fnngao) da energia torna-se: 


MH\<P) 


(3.10) 


A A 

ondc Ho o hamiltonianoexato do sistema (H = H 0 +Hi). Paraencontrar 
o mcllior conjunto dc cocficicntcs Cp. deve-se minimizar o valor esperado 
da energia. e. com relagao a cada uni deles, calculando a derivada parcial 
da energia; assim, temos para cada coeficientc: 



(5.11) 


Com isso. procuramos o menor valor da energia e. Assim. recscre- 
vendo a equagao 5.10 teremos: 


£<W) = WHM (5.12) 


c expandindo as fungocs dadas na cquagiio 5.12 com a forma dos orbitais 




molocularos da cquaqao 5.9. tom-se: 


e 5Z Y, c p c i^Xp\Xq) = Y, J2 c p c q(Xp\H\Xq) 

p q p q 

(5.13) 

Para simplificar a nota^ao utiliza-se 


(XpIXg) = Spq 

(5.1-1) 

e 

( X p\H\Xq) = Up* 

(5.15) 

Utilizando as scguinles derivadas: 


® c< * — $ • ^ Cq - o- ^ Cq - <$ 
dc^ dc' U ’ dC n ^ 

(5.16) 

teremos 


e p e, [( 4 ) <&&•+ £ (8) c ° 5 -++ ec ; (S)$*] 

— 

=e p e,[(©^+ c ;(I)^] 

(5.17) 


Com as regras dc dcriva^ao aprcsentadas nas equates 5.11 c 5.16, 


obtem-se: 
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Oil 

N 

^2 C q(Hnq ~ sS 7U ,) = 0, 71 = 1, 2, . . . , N (5.19) 

Q 

ondc N e o numero do orbitais atomicos do base. Esta equaqao, quando 
representada na forma matrioial, geralmente e chamada do equagao 
secular on equaqao de Hartree-Fock-Roothaan. E import ante 
observar quo: 

1. H tuf o S ltq sao ni'mieros. 

2. A equaqao 5.19 o valida para todos os valoros do n e trata-se de 
uni sistoma linear, no qual os Cm sao as incognitas o e tamboni e 
dosconhocido. 

Como todos os tornios do lado direito da equaqao 5.19 sao iguais 
a zero, ontao esto o um sistoma homogeneo. A soluqao goral do 
dotorminante do sistoma podo sor oalculada igualando-o a zero, pois o 
mesmo tarnbcm c linear, on soja, 


\H nq - €f^| = 0 (5.20) 

Para que o sistoma linear homogeneo tenlia solinjao diferente da 
trivial, on soja, quando todos os coeficientes sao iguais a zero, 
o determinante do sistoma dcvc ser igual a zero. A expansao do 
determinante apresentado na cquaqoo o. 17 leva a uma equaqao polino- 
mial cm e : 
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O'N^ + &n- is*' 1 +• • • • + d\S -F Oo = 0 (5.21) 

on<Ir os a* sao combinaqocs <los H nm o S nm . A soluQao do (5.21) leva a N 
solutes para e : 61 , 62 , •• • ,£n- sendo quo alguns dos valores podem ser 
degencrados. Essa 0 a explica^ao da solugao matematica classica, mas 
os algoritmos incorporados 110 s programas obtem os e\ diretamente do 
determinante. A Figiira 5.1 ilnstra as disposigoes dos nfvois do energia 
do uma moloeula resuliantos do sua distribuigao elotronica no ostado 
fundamental. 



* » - 


p . . 

c*.. 

''m+J ^LUMU 

"i * 

V/-h 

1 ~nuMU 

4- 


E 1-W 


Figiira 5.1: Representagao dos niveis do energia para o estado fundamental dc 
mna mol6eula neutra. O nuinero do eletrons 6 2m e o miinero do orbitais e N. 


0 proximo passo 0 colocar cada um dos £* no sistema (5.19) c 
gerar os c^, quo sao os coeficientcs dos orbitais molocularos da 
equagao 5.5. Como um sistema linear homogenco nao tern solugao 
numeriea, acresconta-se uma equagao adicional, alias, fisicamente 11000 s- 
saria: 


(Mi)\Mj)) = 1 


( 5 . 22 ) 
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Capitulo o. A fetodo Variational c Orbitais Moleculares 


Portanto. om outran palnvras, o metodo variational d uma aproxima- 
gao utilizada para obtengao de autovalores, quo nos permite encontrar 
solugoes para a fungao do onda e obter a energia do estado fundamental 
do um sistema sem resolver a equagao do Sehrcklinger do forma exata. 
Para osso metodo, quanto monor a energia molhor sera a fungao de onda. 
Alem disso, com osto metodo d possfvel ainda oalcular os nfveis do onorgia 
e autofungoes para estados excitados. 10,38,39 


5.1 Molecula de II 2 

A scgnir apresemaromos um exemplo bom simples para ilustrar o que 
foi abordado no item anterior, utilizando a molecula do H 2 com base 
minima do orbitais (Is) sohro cada atomo. No Capitulo S. Fstudo de 
Casos. sorao mostrados alguns exempt os monos triviais. A Figura 5.2 
ilustra o caso quo estudaromos: 



Figura 5.2: Representagao da molecula do H 2 o do sua base minima. 


O determinante secular da molecula do H 2 e dado por: 


H ii -eS n 
H 2 i — eS 2 1 


H 12 — eSn 
H 22 — eS 2 2 


(5.23) 




6.1. Mofecula do H 2 


SI 


Vorifica-so facilmonto quo 

H n = H 22 = H 
H l2 = H 21 = G 
Sn = S22 = 1 
512 — *$21 

Paraobter asolugao do determinant* (5.23), faremos unia unica apro- 
xima^ao: assuniiremos quc S 12 = S 21 = 0: do fato. sous valores sao 
pequenos, porem nao sao zero. Entao, 0 determinant* (5.23) torna-se 

H-e G 

= 0 (5.24) 

G H-e 

Expandindo o dotorminantc (5.24) temos: 

(H - e) 2 - G 2 = 0 (5.25) 

Rosolvondo ossa oqua^ao quadrAtioa om e. obtomos: 

€2 = H — G 

£1 = H + G (5.26) 

Scndo G < 0. temos quo ej < c 2 - Com a cqua^ao 5.10. Ylq c q(^v<i ~ 
eSpq) = 0. o utilizando £ 1 , temos: 
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Mi — sSn) + c 2 (II\ 2 — £^ 12 ) — 0 
ci (H - s) 4- c 2 (H - e) = 0 
c 1 (H-II-G) + o 2 G = 0 

c\ = c 2 


Com acondigao do normaliza^ao, (5.22), obtem-se ci = C 2 
tratamonto semelhante para e 2 leva a ci = -C 2 . Logo. 


^1 — 72^ Sl + ls2 ) 

- 1 s 2 ) 


Assim, a ocpiacao 5.28 leva ao com portamento mostrado 
5.3, ondc o 111 'vel £1 e ligado e o e 2 e dissociativo. 



R.2 


(5.27) 

= Urn 

(5.28) 
na Figtira 


Figura 5.3: Comportamento das energias cm rcla^ao a distancia interatoinica 
i^i 2 - Re c a distancia de cquilibrio. 






o.l. Moldcula dc H 2 
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No exemplo anterior. apenas didatico, utilizamos lima base minima 
do fungoes sobre cada atomo. do modo quo 0 valor de R t encontrado 
nao coincide exatamente com o valor experimental. Alem disso, ontros 
estados excitados oxistontes nao sao detectados. 

Resumindo 0 concoito principal deste capi'tulo temos quo. sogundo 
Rootliaan. os orbitais do Hartree-Fock (sqjain orbitais atomioos 011 
moleculares) podem sor obtidos como combinagao linear do fungbcs do 
base. Assim, a equagao quo descrove uin dado orbital molecular 0 
lima combinagao linear do sous orbitais atomicos e pode sor rosolvida 
interativamonte pola oquagao do Hartree-Fock-Roothaan. Foi a partir 
do ontao que stirgiu a conheeida Teoria dos Orbitais Moleculares 
(TOM), quo sera melhor discutida na segao 7.6. Vale ressaltar quo a 
contribuigao de Kenichi Fnkui foi muito import ante para 0 
entendimento da relagao outre reatividade qm'mica 0 orbitais do irontoira. 
111 ilizando a TOM. 10-10 Alem disso, nao podemos deixarde comen tar quo 
as contribuigoos dos ciontistas Friodricli Hund, Robert S. Mulliken 0 Erioli 
Hiickol. dontre outros. tambem foram do grande valia para a consolidagao 
dosta teoria. 





Capltulo 6 


Alem da Aproximagao das 
Partfculas Independentes 


Para sistemas polieletronicos. sejam aromos on moleculas, temos 
enfatizado os resultados quo podem ser obtidos com o uso do 
hamiltoniano H 0 . A abordagem ntilizada na aproximagao das partfculas 
independentes (API) toni nos provido do muitos eonceitos e resultados 
interessantes. No Capftulo 5 . comegamos a eonsiderar a inclnsao do termo 
H\, o qual e responsavel por lima primeira corregao a energia da API. Se 
a corregao e levada ao sen limite, pode fornecer resultados exatos para a 
energia nao relativfstica. A definigao da energia do corrclagao. Ecm e 
dada por: 

Ecorr = E exata (niio relativistioa) — ^jr(limite) ( 6 . 1 ) 

Na equagao 6 . 1 . o primeiro termo a dircita e a energia exata sem 
corrcgoes relativistieas c E HF (limite) e a energia obtida csgotando tudo 
o qne fnngoes monoelctronicas APT podem prover. () subscrito HF e 
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Capitvlo 6. A loin da Aproxiniacao das Partkulas Indcpendentes 


dovido aos sobrenomos dos autoros (Hartree o Fock), quo nos anos do 1030 
estabeleceram a aproximagao quo recebeu sous sobronomos. comentada 
anteriormente. 23-26,30 

A literatura sobre o calculo da enorgia do corrolagao o vasta o lia 
varias metodologias para calcula-la. Esto livro, por sor urn curso basico 
do Qm'mioa Quantica, nao protondo diseutir os to toma cm profundidade. 
Mas. por ouiro lado. nao 6 aconselhavel quo o aluno tcrminc o curso som 
tor iima nogao dos motodos mais import autos e bcm-sucedidos, para o 
calculo dossa fragao da enorgia. Sob osto ponto do vista, a seguir sera 
dada uina nogao dos motodos mais utilizados. 


6.1 Metodo Variacional - Interagao de 
Configuragoes* 

Para o ostado fundamental singlete corrigido (estados singlotos o 
tripletos nao so misturam) oonstroi-so a fungao do tipo: 

i=n 

( 6 . 2 ) 

1=0 

Nest a oquagao, e o determinanto de Slater para o ostado 
fundamental e os 'Iq seguintes sao funqoes de estados excitados, autofun- 
gbcs do S 2 on nao. Os Cj sao cocficientcs determinados variacional monte 
do modo a obter o menor valor da onergia; no o numoro do fungoes 


Esto metodo comumente 6 chamado simplesmente de Cl, sigla proveniente do 
termo em ingles Configuration Interaction. 
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incluidas. Essa opgao depondo da qualidado do result ado dosojado o dos 
meios computacionais disponfvois. 

Uma das principals aplicagoes do mdtodo do interagao <lo configu¬ 
rates consistc no calcnlo dc compriincntos dc onda c intensidades do 
espcctros do absorgao eletronicos. 


6.2 Teoria da Pertiirbagao* 

A kldia principal desta teoria d retirar informagoes sobre as 
autofungoes o os autovalores do uni sistema perturbado. para o qual 
nao so podo rosolvor a equagao do Sclirodingor. a partir do um sistoma 
nao-perturbado (para o qual a solugao da equagao dc Schrodinger d 
facti'vol) o quo seja similar ao sistoma om analise. 

Na Teoria da Perturbagao 38 a energia do um ostado so oxpando como 
sdrie do Taylor: 

£» = £* + \EU + A 2 £< 2 > + • ■ • (6.3) 

cm quo A d o parametro do oxpansao. A partir desta expansao so dorivam 
formulas para calcular os varios tormos do corrogao. E para sabor quantos 
tormos dovorao ser lovados om conta. depended mais uma voz da 
qualidado do resultado dosojado c da infra-estrutura computacional 
disponfvel. 


* A sua forma principal e a chamada Teoria da Perturbagao do Muitos Corpos, cm 
ingles, Many Body Perturbation Theory (M13PT). 
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Conforms foi abordaclo no Capitulo 5. a corrcgao <1 c primoira ordem 
para o estado fundamental v dada por: 

E° 0 = (6.4) 

Para ilustrar que a complexidade dos tormos crcseo rapidamente, 
oscrevemos o termo do eorrogao do sogunda ordem para o estado 
fundamental: 

(6.o) 

0 tipo do perturbagao que discutimos ate agora poderia ser 
chamado do perturbagao interna, pois tcnta corrigir para H\. on seja. 
a parte da energia que donominamos energia do correlagao. Outro caso do 
perturbagao interna, mas que nao visa a energia de correlagao. e a 
interagao spin-orbita. que introduz urn ofoito relativist ico no hamilto- 
niano. o qual e descrito pclo operador: 

HS ° = £ = 2^2 { £ ^ + M « S «) (6.6) 

Este operador descreve o acoplamento que existe entre o spin de 
oletrons, S, c sen respective momento orbital angular, M. Quando 
oste operador v ineorporado no hamiltoniano (em primoira ordem), as 
fungoes deixam de ser autofungocs de S 2 (ver segao 4.-5). O efeito fisico 
mensuravel dcstc operador e a aparigao de transigocs singlctc-triplcte 
fracas, que deixam dc ser cstritamentc proibidas. Esta interagao o 
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particularinonte importanto no caso do motais p os ados, nos quais podo 
superar o valor da energia do correlagao. 

Mas a Tooria da Pertnrbagao c iniportante tambem para estudar 
os efeitos do agoes externas sobre mn sistema, o quo podomos chainar 
do perturbagao externa. Exomplos do perturbagao externa sao: oampo 
magnetico, oampo oletrico. outra moleeula so aproximando. A porturba- 
g<io externa pode ser explicitamente dependentedo tempo, como no caso 
de urn campo oscilante. 

I'm caso partioularmonto interessante d o do campo magndtico agindo 
sob nni dado sistema. Para oxomplificar, consideraromos urn campo 
magnet ico uniforme do magnitude H z agindo ao longo do oixo 2 ; dossa 
forma o operaclor pode ser expresso da seguinte maneira: 

Hcm - = + 2Sz) +P S^ + yl) (6 ' 7) 

t 

Na equagao acima, o primeiro termo se manifesta so no caso da 
existencia de eletrons desemparelhados (<'* a propriedade paiainagnetica) 
e o segundo podo sor diferente do zero, mesino quo os valores sejain 
pequenos, em toda moldcnla (d a propriedade diamagndtica). Xa 
equagao G.T o termo II Z d responsavel pelo paramagnetismo e II 
polo diamagnetismo. Para uma discussao mais detalhada desta equagao, 
consultar Erring e.t al . 10 Outro exemplo do aplicagao desta tooria d o 
estudo do efeito de Stark, quo d a separagao <las linlias espectrais do 
um atomo ou moleeula cm varias componentes quando ha aplicagao dc 
uni campo cldtrico. Estc efeito d scmclhantc ao efeito Zeemnn. pordm 
ncstc caso a perturbagao d causada por um campo magndtico. 
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6.3 Teoria do Funcional da Densidade 

Em 1001 Ilohenberg e Kohn* dcmonstraram quo a onoigia exata do 
iim sistema do muitos corpos no estado fundamental nao-degenerado 
podc ser dcterminada por mcio da sua densidade elctronica, como 
representado pcla cqua^ao 6.8, onde v(r) represent a o potencial externo 
o F[p]. o funcional universal. 46 ' 47 Dosse modo, a energia d um funcional 
da densidade do sistemano estado fundamental pois, quando uma fuin^ao 
e dependente de outra fun^ao, e denominada funcional, 4 ' como comen- 
tado no Capitulo 5. Essa teoria e conhecida como Teoria do Funcio- 
nnl da Densidade oil simplesmente DFT {Density Functional Theory ). e 
dovo-se ressaltar quo ola satisfaz o principio variaeional o quo Mel Levy 
demonstrou quo essa teoria tambem poderia ser aplieada para sistemas 
no estado fundamental com estados degenerados. 39 ’ 39 ’ 47 ' 48 

E vW)) = J f(r)p(r)dr + F[p\ (6.8) 

F[p] = <\P|T 4- KelW) (6.9) 

onde a. fun^ao de onda do estado fundamental d dada por ty, a energia 
emotion d dada por T e a. energia potencial eletron-oletron por V ee . 

Kolm e Sham 49 aperfei^oaram a teoria proposta por Hohenberg e 
Kobn partindo da deserigao de um sistema tie referenda, onde os eldt.rons 
nao interagem outre si com o intuito <le preliminarmente encontrar a 
equayao do liamiltoniano para cstc sistema, conforme apresentado na 


* Em 1998, Walter Kohn dividiu o Prdmio Xobcl de Quhnica com John A. Poplo. 
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cquaqao 6.10: 47 




+ V r (Ti) 



( 6 . 10 ) 


A partir do ontao, como fizoram o potonoial oxtorno do sistema do 
referenda igual ao potencial cfctivo do uni sistema no estado fundamenta] 
(v r = v e j = u). ontao consequent emente p(r) = pof{r) = p(r). Alton 
disso, para obtenqao da energia total inclufratn ainda o ofoito do correla- 
Cao elotronica adicionando um novo funcional G[p] = T r [p\ 4- E X c\p] 
a oquaqao 6.8, oonformo mostrado na equaqao 6.11, sendo T r \p\ o 
funcional do energia cinetica do sistema do referoncia c E X c\fi ] o 
funcional do correhxao o troca. sabendo-se quo A T[p\ = T\p] —T r [p\. :9<i0 


EM = G[p] + ±jj drdr' + J v(r)p(r) dr (6.11) 

Segundo a tooria do Kolin-Sliam, os orbitais sao autofunqoos do 
hamiltoniano dc Kohn-Sham, cqua^ao 6.10; c apos alguns t rat ament os 
matem&ticos o fazendo analogia com o motodo do Hartrcc-Fock, 
chegaratn a expressao candnica: 

hKS^i = ( 6 - 12 ) 

A rela<;ao entre a energia do orbital mais alto ocupado (HOMO) c 
o potonoial do ioniza<;ao (aproximagao do Koopmans) aponas po<lo sor 
feita sc for usado o funcional dc troca c correla^ao exato.° 0 * 51 Portanto, 
na pratica, as cncrgias dos orbitais dc KS sao diferentes das obtidas com 
a tooria do Ilartree-Fock. 
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A DFT o uma tcoria important? quo possibilitou sua aplicaqao om 
diversas areas da ciencia como, per exemplo. a qmmica e a biologia. 
Um intenso trabalho do pesquisa o sistematicas metodologias vein sendo 
desonvolvidas visanclo molhorar os funcionais com a finalidado do mellior 
doscrovercm as propriedados do sistemas moleculares. No ontanto, dovo- 
so rossaltar quo o funcional universal oxato 6 ainda dosconliocido. 39,17 

GeraJmente, as principals aproximaqoes utilizadas na DFT sao: 3<J ’ 41,52 

• Aproximarao da densidado local ( LDA - Local Density 
Approximation): consiste no tratamento da donsidade olotronica 
localmonto como sendo uni gas eletronico liomogenoo. Sao os mais 
simples funcionais do troea o correlaqao. 

• Aproximarao da densidado do spin local (LSDA - Local Spin 
Density Approximation): o adotada para estudar sistemas do ca- 
mada abort a (spins dosom parol hados) o utiliza o formalismo do po- 
larizaqao do spins. 

• Aproximarao do gradiente goneralizado (GCA - Gradient Ge¬ 
neralized Approximation): nesta aproximarao as energias do 
correlaqao o do troca sao dopondontos tail to da densidado olotronica 
quanto do gradient.? da densidado. >3 oJ <) Eyfc A o. usuahneiitc, di- 
vidido em uma parte relativa a energia de troca e outra a do cor- 
relaqao. quo podein ser modcladas separadamente. 


v'GGA _ r?GGA , rpGGA 

^XC ~ 


(6.13) 
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• Funcionais hfbridos: silo tambem conhecidos como funcionais do 
correla^ao e do troca hfbridos. Nesta metodologia a conexao entre 
modelos onde os eletrons nao interagem entre si e sistenias cnjos 
clot rons interagem entre si e feita por meio da fdrmula da cone¬ 
xao adiabatica. OJ 

Em linlias gerais. a metodologia utilizada nos funcionais lu'bridos 
consiste cm misturar as energias do troca (exata), calculadas com o 
metodo de Hartree-Fock, com as energias do correla^ao e de troca 
obtidas com a DFT, para melhorar o desempenlio das energias 
calculadas com os metodcs da DFT. As implementa^oes da DFT 
incorporadas cm programas disponfveis comercialmente ou os do 
livre acesso sao. ate certo ponto, “caixas protas ", com urn numero 
apreciavel do paranietros ajustados. Contudo, result ados extrema- 
mente apurados de energias, espectros e outras propriedades podem 
ser obtidos com este metodo, depondendo dosistemaem estudo o 
da finalidade de aplica^ao. 

0 leitor interessado om mais detalhos pode oonsultar a literatura es- 
pedfica sobre o tema. 17,56,57 
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Sobre os principals metodos dc calculo comentamos cm capitulos 
anteriorcs a parte referente A abordagem matem&tica utilizada em 
cada mctodologia, cxccto para a DFT. Neste capitulo descreveremos os 
metodos do ponto de visa pr&tico, da implement agao nuinerica e 
computacional. com sens principals problenias, leoricamente previstos. 
Discutiremos o problema do cAlculo de integrals, do tamanho das 
matrizes. da dependencia linear, de convergencia lenta, etc. 

A seguir, comentaremos alguns dos programas coniputacionais mais 
utilizados para calculos de Qulmica Teorica implement ados com diversos 
metodos (mecanica molecular, semi-emplricos. <dt initio IIP. DFT, 
Dinamica Molecular, Monte Carlo c outros). E ainda descreveremos 
algumas das fungoes dc base comumcntc utilizadas nos calculos c 
outros detalhcs. 
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A partir da decada do 1930. os metodos oh initio oomo^aram a ganliar 
atengao no mcio cientffico, com calculos apurados para sistemas 
pcquenos (moldculas diatomicas), como os do Hvlleraas. ’ 8 O tormo latim 
at, initio , quo significa n. partir do principio , implica quo nao ha 
aproxima^oos o quo aponas constantes universais sao acoitas (constante 
do Planck, volooidado da luz, otc.) o quo as formulates sao ohtidas 
teoricamente, desdo o im'cio do sua concepgao. Esta vertente continua 
atd liojo. atingindo sistomas cada vez maiores (moldculas orgajiicas como 
hormonios o vitaminas, dentre outras), e sou poder cresce a medida quo 
a capacidade computacional disponivol aumonta. 

Alguns indtodos do Quimioa Toorica sorao abordados a soguir do 
forma sucinta para quo o Icitor possa tor uma visao geral dos meto- 
dos mais utilizados atualmcnio o de algumas do suas possibilidades de 
aplicagao. 


7.1 Mecanica Molecular 

Os mdtodos do mecanica molecular (MM - Molecular Mechanics) 
tambdin sao conliecidos como metodos do campo do for^a (FF - Fore/'. 
Field). Estes metodos nao sao baseados na Mecanica Quantica. ja 
quo nao iitilizam sens prinefpios. on mcllior, nao cm pregam cm sua 
metodologia as fun^oes do onda, nem o operador hamiltoniano on 
aproxima^des para tenter resolver a cqua^ao de Sclirodinger. 

A mecanica molecular d fundamentada na mecanica classics, 
seguindo, por exemplo, leis como a do Newton 59 e do Hooke 00 para 
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doscrover inn modolo molecular. Do modo geral, consideram simplos- 
montc que lima moleeula o um conjunto do Atomos unidos por liga<*bes 
qumiicas, sem considorar os eletrons explicit anient c. Nestes metodos os 
campos de forqa, que sao um conjunto do parametros (experimentais 
o on teoricos), sao empregados para obter a geoinetria e a energia da 
moleeula. 

Os metodos de mecanica molecular podem ser divididos eni 
determimsticos {p.ex. calculos de Dinamica Molecular), estocasticos 
(p.ex. o Metodo de Monte Carlo) e metodos intermediaries (p.ex. 
dinamica Browniana). 52,61-63 Esses metodos geralmente sao utilizados 
para siinulagoes de sistemas relativamente grandes, intera^oes coin 
solventes on simplesmente para ininimizar a energia de moleculas e 
construir, a partir deste resultado, uma matriz initial com i n form ago es 
sobre a moleeula quo posteriormente podera ser utilizada cm calculos 
com major rigor teorico. 


7.2 Metodos Semi-Empiricos 

Com o Metodo de Iliickel. 36,64 desenvolvido em 1930 para tentar 
explicar o com portamento peculiar dc hidrocarbonetos aroniaticos e 
insatiirados, iniciou-so a utilizagao dos metodos semi-cmpfricos. Estes 
metodos sao assim denominados porque, nas suas forinulagoes. alem 
das const antes universais, ha tambem parametros empfricos que forani 
introduzidos com o intuito de diniinuir o tempo compntacional sem 
tornar sens resultados muito diserepantes em relagao aos rcsultados 
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experimentais, para quo possa ser feita nma ofetiva provisao qualitativa 
das propriedades moleculares. 

Em 1953. o metodo do Pariser-Parr-Pople (PPP) 65-68 foi desenvolvido 
para suprir algumas deficiencias do Metodo do Hiickel. Uma das 
principals contributes dosto metodo foi a rodu^ao do numcro do 
integrals do ropulsao oletronica. quo aprosontam baixas contributes 0 , 
portanto. podoriam sor omitidas. Esta aproxima^ao 6 conhocida como 
ZDO (Zero-Differential Overlap). 


7.2.1 CNDO, INDO, NDDO e MNDO 

O metodo CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap) foi 
desenvolvido om 19G5 por Poplo et al. Esto metodo 0 somolhanto a 
aproxima^ao do Parisor-Parr-Poplo. uma do suas diforongas consiste om 
resolver interativamente as oquagoos do Roothaan 0 utiliza uma STO por 
orbital do Valencia. Dossa forma, gera rosultados mais satisfatdrios para 
as onorgias dos nfveis oletronicos. 09 71 

Em 19G7. Poplo. Beveridge e Dobosli modificaram 0 formalismo 
do metodo CNDO 0 int rodtiziram aproximagoes quo omitem todas as 
integrals de doiscentros e do dois eletrons, as quais nao silo coulombianas. 
c trataram do forma especial as intcra^oes eletron-eletron atuantes 
no mesmo oontro. Este novo formalismo foi denominado INDO 
(Intermediate Neglect, oj Differential Overlap).' 2 

Ridley e Zerncr implcmcntaram no formalismo INDO paramc- 
trizagocs especialmente para cdlculos do cspcctros clctronicos o o 
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denominaram INDO/S (Intermediate Neglect of Differential Overlap 
Spectroscopy ). 73 Depois de alguns a nos, o motodo IN DO S foi nova- 
mente parametrizado para realizar calcnlos do sistemas contendo atomos 
"pesados". 74 " 77 

0 motodo NDDO I Neglect, of Diatomic Differential Overlap) foi 
proposto por Poplo, Santrv o Segal em 1065, o e uni aperfoigoamonto do 
motodo INDO, omitindo nas formulates as integrals de recobrimento 
(oil de sobreposigao) diatomicas cent rad as em atomos diferentes. 39,69 
Este motodo b a base para todos os metodos semi-empiricos utilizados 
atnalmente. 

0 motodo NDDO, em 1077. foi modificado por Thiel e Dewar o essas 
implementagoes resultaram na criagao do motodo MNDO {Modified 
Neglect of Diatomic Overlap ). 76-82 Em linlias gerais, o motodo MNDO 
trata apenas molbculas de camada fechada c sens eletrons de Valencia, 
invest igando as atragoes niiclco-eletrons e repnlsoes nucleo-nueleo. sendo 
quo nesta aproximagao varios termos da niatriz de Foek e as energias 
de repulsao nucleo-nucleo nao sao t rat ados analiticamente. Suas ultimas 
versocs foram MNDOC (inclusao do efeito de correlagiio eletronica 
utilizando a teoria da perturbagao de segunda ordem) e MNDO <1 
(inclusao de orbitals d para alguns elementos). 83 88 


7.2.2 AMI, PM3 e SAMI 

Estes metodos scmi-cmpi'ricos baseiam-se no metodo NDDO. O nie¬ 
todo AM I (Austin Model 1) foi criado por Dewar cA al em 1985. Estc 
metodo b similar ao MNDO. o qual tendc a superestimar as repnlsoes 
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outre atomos a distancia do Van dor Waals. Portanto, para molbor 
descrover a interagao repulsiva nucleo-nucleo, a principal modificaqao 
foil a no metodo AMI foi na funqao do repulsao nuclear, o foram 
inclm'das Lingoes gaiissianas em suafornuilagao. 80 Os elementos contidos 
11 a versao roparamolrizada do metodo AMI sao: C, N, O. li. B, F. Al. 
Si, P, S, Cl, Zn, Go, So, Br, Sn, Sb. To, I. Hg, As. 

Em 1089, James J. P. Stewart criou o metodo PM3 (Parametrized 
Model 3) a partir das form 1 dadoes usadas no metodo AMI. 90,91 Uma 
das principals cliferengas implement adas no metodo PM3. cm relaqao 
ao AMI. consisto na inclusao do diias gaiissianas por atonio na fungao 
do repulsao nuclear, ao inves do quatro, como 110 motodo AMI. Vale 
ressaltar que ha ainda a versao PM3(tm), que foi reparametrizada para 
adiqao de orbitals d e inclusao do algnns metais do transigao. Os elemen- 
tos parametrizados no metodo PM3 sao: H, C, X, O, F, Cl. Li, Bo, Mg. 
Al. Si, P, S. Ti, Zn. Ga. Go, As. So, Br, Cd. In, Sn, Sb. To, T. Hg, Tl, 
Pb, Bi, Po. 

O motodo SAMI (Semi-Ab initio Model J) foi proposto por Dewar. 
Jie e Y 11 . cm 1993. 92,03 Apcsar do suas implomcntaqdcs sorom t.ambem 
basoadas no motodo NDDO, o sou diferoncial <'* a forma do tratar as 
integrals do repulsao, 011 soja, as intograis do dois eletrons, as quais sao 
escaladas com <lados experimentais apropriados. Alim disso, 0 motodo 
SAMI utiliza particiilarinonto a base minima STO-3G 0 ha ainda a versao 
SAM ID quo inclui os orbitais d em suas formulagdes. Porlm. os mltodos 
SAMI o SAM1D esiao parametrizados apenas para os olemontos TI, G. 
O, X, F, Cl, Br, Ci. P. Fe, Si, Li, S e T. 51,52 
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7.2.3 PM5 e RM1 

0 metodo PM5 (Parametric, Method number 5 ), implcmentado no 
programa MOPAC 2002, e uma nova parametrizagao do metodo PM3 
foita poi James J. P. Stewart. Os clement os oontidos ncsta versao sao: 
H, Li. Be, B. C. N, O. F, Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K. Ca. Zn, Ga, Ge, 
As, Sc, Br, Rb, Sr, Cd. In, Sn, Sb, To, I, Cs, Ba, Hg, Tl, Pb, Bi. Como 
este 0 mn metodo relativamente novo, nao ha ainda resit It ados siificientes 
para afirmarmos algo a respeito do aumento da procisao doste metodo 
cm rolagao aoutros metodos semi-empfrieos. Stewart publicou inn artigo 
cm 2004 sobre a precisao dc algnns metodos, inclusive DFT, comparando 
apenas rcsultados do calor de formagao de algnmas molecnlas. 01 

Rcccntcmcntc dois niodclos semi-empfricos foram descnvolvidos pclo 
grnpo de Qm'mica Teorica e Computacional dc Recife, cm colaboragao 
com James J. P. Stewart: 

(1) Para calculos do comploxos de lantamdeos o actim'deos, foi criado 
o modelo ‘Sparkle AMI”. 95-101 

(2) Para calculos dc molecnlas organicas constituidas polos atomos H, 
C. N, O. P. S, F. Cl, Br c I foi desenvolvido o modelo RM1 (Recife 
Model 1). I(J2 104 o qiial podc scr utilizado tambem para calculos dc 
protemas. 

Dc modo geral, os metodos somi-ompi'ricos tern as seguintos caracte- 
rfsticas: 

• Algnmas integrals sao calculadas dc forma aproximada utilizando- 
sc formulas empfricas. 
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• Sao incorporados dados experiment ais com a finalidadc do “cali- 
brar os metodos, bom como sao incorporadas parametriza^des 
para abranger um det.erminado grupo do atomos a fim do que 
ostos metodos somi-ompiricos possam reprodiizir os valoros expo 
rimentais (por oxoni])lo. calores do forma^ao. momontos dipolaros, 
otc.). Dossil forma, evitam quo os calculos sojam domasiadamonto 
domorados o faz com quo demandem monos “esforqo" computacio- 
nal. 

Os metodos semi-empiricos. dovido as aproximaqoes introdiizidas 
om suas implement aqoes, sao mais rapidos o oonseguem calcular 
as propriedados do sistemas maiores do que os metodos oh initio. 
Estes metodos tambem tom evolmdo gradativamente, visando reprodiizir 
cada voz melhor as propriedados peenliares a cada sistema analisado. 
Dossa forma, atualmonto e possivel calcular as propriedados do gmpos 
prosrotioos do protomas, fraqoos fin it as <lo polimeros, aglomorados 
idnicos, mecanismo do roaqao, dontro outros sistemas, utilizando-so 
metodos do Qufmica Quantica adequados a finalidado doso.jada. 

7.2.4 Armadilhas dos Programas 

Escolha de programs nao apropriado 

I la programas do faeil acesso quo “encantanr por sua praticidade, 
rapidez c pclas bonitas animates, no cut auto servem apenas para 
fins didaticos, pois sens result ados nao sao confiavcis. O usuario seni 
embasamento tcorico corrc o risco do utilizar estes programas para 
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caleular uma propriedade e obter resultados com plot amonto absurdos, 
incompatfveis inclusive com princfpios basicos de qui'mica. 

Mniimos locais 

Estes programas calculam a estrutura do uma molecula isolada para 
ostudar suas propriedados no equilibrio estatico. As principals "variaveis'' 
quo podem ser otimizadas para minimizar a energia de determinada 
molecula sao: distancias interatomicas, Angulos outre tres atomos e 
angulos diedros. 

Os minimos de energia podem ser locais 011 globais, dependendo da 
ostrutura assumida pela molecula estudada, analisando uma superfine 
de potencial. Quando dizemos quo determinada molecula encontra-se em 
um minimo global, isso significa que sua estrutura aprescnta a menor 
energia cm uma siiperficie de potencial. Uma estrutura em um minimo 
local aprescnta uma energia baixa, porem ainda possui energia maior 
que a do minimo global. 

Instruir 0 programa para otimizar geometrias e muito facil. mas e 
necessario pensar quimicamente para perceber sc a estrutura obtida pclo 
programa realmonteesteem um minimo global e nao em um determinado 
minimo local. A lent disso, deve-so estar atcuto para discernir so a 
geometria obtida e condizente com 0 esperado experimentalmente. Isto 0 
tanto mais provavel quanto maior for a molecula e quanto maiores forem 
sens grans de liberdade, podendo gerar varias est rut liras diferent es ent re 
si por poucos grans. 

Desse mode, ainda nao foi inventado 0 programa de computador 
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quo possa substituir os conhecimontos do fisica. qm'mica. bioqufmica o 
matematica quo possmmos. 


7.3 Fungoes de Base 

Como foi discutido anteriormente, Roothaan siigeriii quo os orbitais 
do Hartroe-Fock (atomicos ou molecularos) podcriam ser obtidos como 
uma combinagao linear do fungoes de bases o a equagao do Sclirodingor 
pode ser rcsolvida de forma aproximada. 

A partir do ontao surgiu a tooria popularizada como Tcoria dos 
Orbitais Moloculares (TOM). Xosta teoria. considera-se quo a apro- 
ximagao do uni orbital molecular podo ser obtida pola combinagao 
linear do sous orbitais atomicos (LCAO - Linear Combination of 
Atomic Orbitals) para uni sistema do N fungoes monooletronioas 
6i(x, y, z), ..., 4>n(x, y , z), conformo a equagao goral abaixo: 38,105 

N 

^ = ^2°^ (7.1) 

/i=l 


Nessa equagao, {/x = 1,2, ...,N) sao coeficientes a serem determi- 
nados e sao fungoes de base monoeletrOnicas quo sao conumiente 
conhecidas simplesmente como fungoes de base on con junto de 
base. Em outras palavras, conjunto do base e o conjunto do fungoes 
matcmaticas utilizadas para a construgao das fungoes dc onda atomicas 
c moloculares. Na Scgao 4.-1 c no Capitulo 5 discutimos os principals 
lipos dc fungoes dc base (STOs c CTOs). 
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Base Minima 

Ao empregai o termo “base minima” queremos dizer que o mmimo 
do fungoes sera utilizado para represenfar cada orbital ocupado do uni 
determinado atomo on molecula no estado fundamental. For exemplo, 
a base minima para os atomos do II e de Ho sera a fiinqao do tipo 
Is. assim eomo para representar o atomo do Xa utiliza-so o conjunto 
de fungoes que descrevom os orbitais Is, 2s. 2 p x . 2 p y . 2 p z e 3s. Para 
represenfar o orbital molecular H 2 utiliza-se duas fungoes de base do 
tipo Is, e para deserever a molecula de C'() usa-se o conjunto de bases 
Is. 2s. 2 p x , 2p y e 2 p z (cttjo orbital molecular corresponde a cotnbinagao 
linear do 10 orbitais atomicos, tanto do carbono quanto do oxigenio. oil 
seja. sao 10 fungoes de base). 

Base Estendida 

Com o intuito de melhorar os resultados tedricos e para <lescrever 
o maior niimero de atomos e moleculas sem necessitar de muito tempo 
para obtengao dos resultados, os pesqtiisadores tentam fazor v-arias 
modificagoes nas fungoes, dependendo do niimero de eletrons de cada 
sistema em analise. 

Ha varios modos de escalar e estender as fungoes. Os mais cornu ns 
sao: (a) dividindo todos os orbitais (p.ex. doble-zeta. triple-zeta, etc.), 
(b) separando apenas os orbitais de Valencia ( split-valence Lasix set), (c) 
adicionando fungdes de polarizagao (s.p.d....) e (d) iidicionando fungoes 
difusas (+, H -- ! - , • • •)• 

Quando o conjunto de base de um determinado atomo on do lima 
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dad a moldcula d formado pela duplica^ao do sua haso minima para 
calcular suas propriedades. d chamado de base doble-zeta : se a base 
minima for triplicada, ela d denominada de triple-zeta, e assim por 
diante. 

Dependendo do sistema om analise e neccss&rio ura elevado 
esfor^o computacional para o ealoulo do fundoes doble-zeta para 
cada orbital. Considerando (pie a camada interna de mn sistema 
(seja atomo on moldcula) d “menos" importante do quo a camada de 
Valencia, o ciilcnlo costnma ser simplificado ntilizando-se diferentes 
tratamentos matomaticos para cada uma desta s partes. Dosso modo, 
erapregando o con junto do base 3-21G, significa quo cm nosso ealoulo 
estamos calculando o carogo "'core" do sistema (on seja, camada interna) 
como uma contragao de 3 fungoes gaussiauas (GTOs primitivas), 
enquanto quo a camada de Valencia d subdividida em duas: a parte 
interna da camada de Valencia d tratada com '2 [undoes gaussiauas e 
a parte externa da camada de Valencia d representada por 1 funcao 
gaussiiuia. Essa metodologia de calculo foi sugerida por Pople e pode ser 
ilustrada polo esquema abaixo: 


Camada de 
Valencia 



Camada interna 
(carogo) 


Para mclhorar os conjiintos de fun goes de base, algiimas fungoes 
podem ser adicionadas a dcs do forma quo possam corrigir eventuais 
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polarizagoos on distorgoes na estrutura elctronica o. com isso. des- 
crever satisfatoriamente as propriedades do sistema. A partir do 1977 
intreduziu-se o uso do fungoes do polarizagao do elovado ntimoro 
quantico angular no conjunto do bases. 38 As fungdos do polarizagao sao 
reprosentadas por um astorisco apos a letra C. como em 6-31G*, na 
qual foram adioionadas fungoos d. A nolagao 6-31G** indica quo fungdos 
d o p foram inclufdas no conjunto do base 6-31G. Esto conjunto do 
fungdos tambem podo scr roprosont.ado por 6-3lG(<J,p). 

Especial monte para calculos envolvondo anions o moldculas no ostado 
oxcitado, tnais fungoos gaussianas sao adioionadas ao conjunto do fungdos 
do base para mollior dosorovor a camada do Valencia. Estas fungdos 
aclicionais sao chamadas do difusas o possuem oxpoentos menoros quo as 
outras fungdos do base. As fungdos difusas sao reprosentadas polo sinal 
*■+” antes da lotra G. Por exemplo, quando utilizamos uni conjunto do 
base 6-31+G, isso signilica quo temos fungdos gaussianas difusas dos 
tipos s o p adioionadas ao conjunto do fungdos do base 6-31G para mollior 
representar os atomos posados. Acroscentar um segundo +, como oni 
6-31++G. indica quo tambem foi incluida uma fungao gaussiana difusa 
do tipo s para os hidrogdnios. 

Resumindo. segundo Poplo a adogao do aponas um * (polarizagao) 
ou + (difusa) denota quo foram inclufdas gaussianas ein todos os 
atomos. excoto os liidrogdnios, o utilizar ** ou ++ significa dizer 
quo foram acroscontadas fungdos do polarizagao o difusas em todos os 
atomos. 
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7.4 Progranias 

Atualmente ha inumeros programas qiie calm lam determinadas 
propriedades do compost os, seja no vacuo, cm diversos solventes on 
mesmo no estado solido. No entanto. nniitos doles fornecem resultados 
pouco satisfatdrios para fins cientfficos, porom sao muito titeis para fins 
didatieos. principal monte polo aspecto visual de suas ilustnujdes. 

A seguir. serao apresent ados alguns dos progranias mais usados em 
Qufinica Tcdrica. 

MOPAC 

I'm <los programas implementados com metodos semi-enipiricos mais 
conhecidos e o MOPAC. Sou eddigo fonte e aberto e ha versoes quo 
podem ser usadas tanto em Linux como em Windows, e possui versdes 
comcrciais e gratuiras. Este programa pode ser usado para estimar 
diversas propriedades moleculares e rea^oes quimicas. 

AMPAC 

O AMPAC perteuce a empresa Seinicliein. E uni programa similar ao 
MOPAC, pordm nao possui versao graluitae nem o mdlodo PM5. Este 
programa pode ser executado em varias plataforinas e inclui tambein 
interface grufica para visualiza^ao tanto das coordenadas iniciais, como 
dos resultados dos calcnlos. Para niaiores informa^oes. visite a pagina 
www.semichem.com. 


GAUSSIAN 


Este d urn dos programas de qmmica quantica mais utilizados no 
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mcio cientffico. Com olo podem ser executados caleulos utilizando 
metodos de mecanica molecular, semi-empfricos, ab initio HF c DFT cm 
varias plataformas. Alem disto. sistcmas relat ivamcntc grandes podem 
scr estudados alraves do caleulos utilizando metodos lu'bridos, on seja, 
lima parte do sistema pode sor calculada, por exemplo, com mecanica 
molecular o a parto principal com metodos do mecanica quantica. 

Para uma melhor descrigao das propriedades que podem scr calcu- 
ladas, dos metodos que podem ser utilizados e tipos de sistcmas que 
podem ser estudados. consulte a pagina www.gaussian.com. 

G A MESS 

O programa GAMESS e tambem muito utilizado para calcular 
propriedades moleculares com metodos semi-empiricos, nb initio HF e 
DFT. O sou diferencial e permitir maior interatividade outre o usuario e 
o programa. TIa duas versoes deste programa: GAMF.SS-US (distribuido 
gratuitamente) e GAMESS-UK (comercial). 

MOLDEN 

Este programa pode ser utilizado tanto para criagao de arquivos 
de entrada com os dados iniciais das moleculas. como tambem para 
visualizagao de resultados dos caleulos realizados com os programas 
mencionados anteriormente. 

GROMACS 

E bastante conliecido no meio cientlfico por realizar caleulos de 
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dinamica molecular, podondo ser empregado para o ostudo do sistemas 
com urn grande ninnero de atomos. Dentre as diversas aplicabilidades, 
e utilizado para estimar propriedades de protemas, poh'nieros e outros. 
Para maiores i n form ago es a respeito deste programa, visite o site 
www.gromacs.org. 

VIVID (Visual Molecular Dinamics) 

Como o proprio nome sugere, o YMD e urn programa de visnalizagao, 
animagao e analise de sistemas com um numero relativamente grande 
de atomos. Pode ser utilizado em varias plataformas, e gratuito e a 
qualidade das iniageiis e muito boa. 

HYPERCHEM 

V. um programa de facil manipulagao para a construgao de moleculas 
o visnalizagao de resultados, combina um ambiente de visnalizagao 
agradavel com metodos de mecanica molecular e de quiinica teorica, 
os quais estao implement ados no mesmo. Ele foi criado pela empresa 
Hypercube e, por enquanto, pode ser utilizado apenas nos sistemas 
operacionais Windows e Mac. 

SPARTAN 

Com o SPARTAN, da empresa Wavefuiiction, e posslvel executar 
calculus de mecanica molecular e com mciudos de quiinica qu&ntica 
(semi-enipnico, ab initio IIP e DFT). Possui um aprazivel ambiente 
grafico para visnalizagao dos dados (www.wavefun.com). 




Capltulo 8 


Estudos de Caso 


Esto capi'tulo tom como principal finalidade mostrar aos iniciantes no 
estudo dc Qm'mica Quantica algumas possibilidades dc discussoes sobre 
o comportamcnto qiumico dc algumas nioleculas conhecidas, utilizando 
alguns resultados obtidos com calculos dc Qm'mica Quantica aliados 
aos prdvios conhccimcntos dc outras areas da ciencia rclacionadas ao 
problema a scr cstudado. 


8.1 Reatividade de Compostos Aromaticos 
(Orientagao Orto, Meta e Para) 


Os liidrocarbonctos aromaticos sao compostos niuito intercssantcs 
por possuiTem insatura^des alternadas dentro dc um on mais aneis e 
podem scr sintdticos on mesmo narurais. Alcin disso, estes compostos 
possucm divcrsificadas aplica^oes, como c o caso do TXT (2.4.6,-trinitro¬ 
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toluono), usado 0111 oxplosivos, o o da anilina (bonzenaniina), utilizada 
como corante, dentre outros exemplos . 106 Dcssc niodo. a analise de 
suas propriedades eletronicas e importante para o cntondinicnto dc sens 
comportamcntos on mesmo para a predi^ao da reatividade qiie clcs 
poderao apresentar diante dc determinados reagentes. 

Para efeito do curiosidadc, mostramos as formas degenoradas dos 
orbitais dc frontcira do benzeno na Figura 8 . 1 . 



Figura 8.1: Orbitais tic fronteira da molecula dc benzeno, ealetdados com AMI. 

Ocrtas leagues ocorrem formando uina maior percentagem de 
detemiinado produto cm detriinento de outru. Oumu exemplo deste tipu 
de rea^ao, podenios citar o qne ocorre coni a broma^ao do toluene, 
tainbdm coidiecido como nietil-benzeno. Para conipreendermos o qne 
acontccc nestes ca.sos utilizaremos a termodinamica. o conccito do 
Pearson 10 ' -109 (acidos c bases dnros e moles), bem como o conccito de 
orbitais molccularcs para entender como a Qinmica Quantica podc 
scr util para o entendimento dc dcterminadas rcagocs qmniicas. As 






8.1. Reatividadc do Compostos AromMicos 


113 


redoes 110 estao represent adas na Figura 8.2. 



(40%) Br (tragos) 

(60%) 


Figiira 8.2: Reagao do bromagao do toluono. 

A Figura 8.3 mostra a forma do orbital HOMO do toluono calctilada 
com o motodo semi-ompirico AMI. 




Figura 8.3: Orbital molecular HOMO (esquerda) e distribuigao dc cargas 
derivadas do potencial eletrostdtico do toluono (direita), calculados com o 
mOtodo AMI. 


Con forme pode scr observado na rca^ao da Figura 8.2. a bromagao do 
toluono forma major!tariamentc o produto na posigao para. O Br 2 um 
cletrofilo mole c por isso ataca prcfcrcncialmcnte a posigao para, visto 
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quo nesta oriontaQao ha maior densidade olotroniea, sendo termodinami- 
camente mais favoravel, como pode ser verificado na Figura 8.3. I00_l 11 A 
distribuigao do oargas (derivadas do potencial olotrostatieo) calculadas 
com o nietodo AMI, Figura 8.3. mostra quo tanto a posit; ao orto como 
a para sao mais suscetivois ao ataque. Porein. e important^ levar cm 
considora^ao quo a posiqao orto 6 desfavorocida polo impodimonto 
cspacial do grupo metil, tornando o ataque a posi^ao orto cineticamente 
mais favorecida. 

Outro excmplo interessante do como a Quimica Quantica podo sor 
util para o entendimonto do cert as rea^oes 6 o caso do rea^ao do 
compostos aromaticos condonsados. 100 A forma do orbital molecular 
HOMO do naftalono, calculada com o mdtodo AMI, esta ropresentada 
na Figura 8A. assim como sao aprosentadas ainda algumas rea^oes 
pertinentes. 



+ HBr 



Figura 8.4: Algumas resides quo ocorrem com naft alono. 


A rca^oo do naftalono com Br-^. como vimos anteriormente, c inn 




8.2. Sistemas Mokculares Estruturahnente Similnres 


elotrofilo mole, favorece o ataque 11 a posiqao a porque no naftaleno a 
densidade eletronica e maior ncsta regiao e forma um produto niais 
estavel, on seja, do menor energia. Alem disso. conio discntido por 
Allinger el al., m lid cert as roaqoos quo ocorrem com o naftaleno em quo. 
dependeudo do tipo do reagente, deve-se lovar oin consideraqao tanto as 
earactoristioas dos sous orbitals moleoularos do fronteira conio tainbeni so 
a roaqao e controlada tormodinamicamente on cineticamente (presenqa 
do catalisador), porque isto favorecera a predominancia do um on de 
ontro produto, como pode ser observado na Figura 8.4. 100 


8.2 Retinal e Rodopsina 



coin las conhecidas como bastonetes oxistentes nos ollios da maioria dos 
vertebrados o o uma das colulas rosponsavois pela geraqao de informaqao 
optica quo viabiliza o ato da visao. 



N* 

Rodopsina h 


+ H ? 0 


Opsina 


11-c/s-retinal 


Figura 8.5: Reacao quo ocorre nos bastonetes, entre o cromoforo retinal e a 
proteina opsina, fonnando o pigmcnto visual rodopsina. 
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Algumas moleculas dorivadas do retinal tom sido estudadas para 
o desenvolvimento dc dispositivos do armazenamento do informagoes 
opticas. 

A fotoisomerizagao do retinal o urn processo quo ocorro no ostado 
cxcitado, on soja. a combinagao do suas propriedados estruturais o 
eletronicas favorooo a ocorronoia desse fondmono. 

Esto tenia tom sido abordado om nossas posquisas ha alguns 
anos, no grupo do Qinmica Quantica do Instit.uto do Qm'mica do 
Sao Carlos da Universidade do Sao Paulo, tanto com o intuito do 
contribuir para o entendimento dos mecanismos onvolvidos no procosso 
da visao 112,113 eomo para o desenvolvimento do novos dispositivos opticos 
c olot roilicos. 111 


8.3 Sistemas Moleculares Estrutnralmcnte 
Similares 

A seguir, alguns "estudos do caso" sao pro post os como oxorefeios 
para quo o leiloi apliquo os conceitos discutklos ao lungo do ludo o livro. 
Rocoinondamos que proviainonto seja foil a uina pesquisa bibliografica 
detalhada sob re as caracterfsticas qm'micas o fisicas do cada sistema para 
mellior interpretagao tie suas propriodades o posteriores comparagoes 
com resultados experimentais divulgados om litoratura especializada. A 
cscolha das moloculas foi nortcada por duas consideragocs: primeiro. 
apresentar moloculas com varias propriedados qm'micas c aplicagocs 
diferentes. Em segundo lugar. limitar os exemplos as moloculas rolati- 
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vamente pcqucnas, com o intuito do o force or ao loitor noqoos do eomo a 
qin'niica quant.ica podera ser util para melhor compreensao do sistenia do 
interesse. 

As propriodados dos sistemas molocu lares propostos nosta so^ao 
podorao ser obtidas coin calculos com metodos do Qirimica Quant ica. 
seguindo alguns proeodimontos fundamentals. Primoiramonto, as ooor- 
denadas iniciais da(s) molocula(s) cstudadas dovorao scr const nudas. 
Atualmente ha varios programas do livre acosso quo podorao ser utilizados 
para auxiliar o loitor nest a otapa. Esses dados posteriormente dovorao 
sor lidos polos programas especializados tnais adequados, implemontados 
com diversos metodos do Qulmica Quantica. ()(s) metodo(s), por sua 
vez, devera(ao) ser escolhido(s) do acordo com o tipo do sistoma a sor 
analisado e dos resultados quo so deseja obter. Multiplicidade. carga e 
outras propriodados do sistoma sao informa^oes import ant os quo dovorao 
sor fomecklas ao programa polo usuario para quo o resultado soja o mais 
roalista possfvol om rolaqao as condiQoos oxporimontais. A doseriqao do 
varios metodos c dos programas mais utilizados hoje em dia podera ser 
consultada no Oapitulo 7 dcst.e livro. 

Algumas das propriodades quo podorao sor calculadas sao: 

• Calor do formaqao padrao: 

• Enorgia total: 

• Potoncial do ioniza^ao; 

• Momonto dipolar; 


• Energias dos orbit ais; 
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• Fungoes dos orbitais; 

• Dist ribiii^ao das cargas atomicas; 

• Estmturas otimizadas das moleculas; 

• Ordens do ligagao. 

As propriodados listadas aoima sao indicatives o ospooial atongao 
devera sor dada aos chamados orbitais do fronteira. pois sao bons 
doscritoros do algumas propriedados moloeularos, partioularmonto a 
reatividade qmmica. 

A etapa final consistc na colota o interpretagao dos rcsiiltados gerados 
polos programas. e para isso iima boa fnndamentagao cientifica e 
import auto. As propriodados dos compostos ostruturalmonte similares 
dovom sor comparadas o avaliadas oritioamonto junto com os <la<los 
experimentais dispom'vois. 

A seguir apresentamos alguns oxorcfcios quo visam o ostiido do 
compostos qmmicos ostruturalmonte similaros utilizando-so metodos do 
Qmmiea Quantica. 0 loitor intoressado devera, em primoiro lugar. fazor 
uma pesquisa bibliografica acerca da origom. das propriodados o eventuais 
aplieagoes dos compostos para epic possa interpretar os rcsiiltados 
satisfatoriamente. 

8 . 3.1 Naftaleno e Azuleno 

O naftaleno o o mais simples dos compostos da classc quo cliamamos 
do hidrocarbonetos aromaticos com anois condcnsados (Figura 8.6), o 
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composto por 10 at omos do carbono o 8 do hidrogenio o possui ties formas 
do Kekuld. Este composto 6 utilizado cm diversas aplica^oos industrials, 
como cm resinas sinrdticas, corant.es, prodtitos farmaceuticos o outras. 



Figura 8.G: Representacao estrutural do naftaleno. 

Como podo ser observado na Figura 8.7, a molooula do aznleno 
o ostrutiiralmont.o similar a do naftalono, porem 6 comproondida por 
11 at omos do carbono o 9 do hidrogenio, o que conferc ao azuleno 
propricdadcs ffsico-cpumicas difercnt.cs das obsorvadas no naftaleno, 
como. por exomplo, a regiao de omissao no espectro <lo UV. 



Figura 8.7: Estrutura da molecula azuleno. 
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8 . 3.2 Pireno e Hidroxi-pireno 

A queima incompleta do biomassa gera hidrocarbonetos policiclioos 
aroniatieos (vor oxorn'oio anterior). Algiimas dost as sustaneias podorn 
ser cancerfgenas. Um dos liidrocarbonetos produzidos d o pireno. Sua 
cstrutura possui quatro aneis aromaticos ligados outre si por ligagoes 
dnplas e rossonantes. Quando o pireno reage com radicais OH, forma 
especies intermediarias hidroxiladas, e um deles d o 1-hidroxi-pireno on 
simplesmente hidroxi-pireno. A Figura 8.8 mostra as similaridades entre 
as estmturas das moldculas de i)ireno e hidroxi-pireno. respectivamente. 



(a) (b) 

Figiu’a 8.8: Estruturas das moldculas pireno (a) e hidroxi-pireno (hi. Os 
atomos de cor cinza referem-se acs carbonos; ein branco, aos liidrogenios; e 
o atomo oxigenio esta represent ado em preto. 
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8.3.2 1 , 2-Diaminonaftaleno, 1 , 3-Diaminonaftaleno , 

1,4~ Diam.inonaftale.no e 1,5~Diam.inona.fta.leno 

Outra analise te6ric& quo po<lo ser realizada polo loitor e comparar 
as propriodados dos isomeros do posiqao diaminonaftalonos (Figura 8.0), 
que possuem como cstrutura basica o naftalcno acrescido de dois gmpos 
amina como substituintcs. 



< a > (b) (c) (d) 


Figura 8.0: Estruturas das moleculas: {a) 1,2-diainiiionaftaleno, (b) 1.3- 
diaminonaftaleno, (c) 1,4-diaxninonaftaleno e (d) 1,5-diaminonaftaleno, respec- 
tivamonte. O nitrogonio est& representado polo Atomo <lo cor preta. 


8.3.3 Glucose e Frutose 

A glucose c a frutose sao dois tipos de carboidratos bastantc conmns 
na natureza o possuem o liidroxilas e G carbonos. A d-glucose on glicose 
(CgH 12 Oq) e uma moleeula opticamente ativa, pois dcsvia o piano da 
luz polarizada para a direita, e soliivel cm agua c e uma das fontes dc 
carboidratos assimilados polos animais. A frutose (C ti H [2 O b ) v cncon- 
trada cm frutas c no mel, tambom c opticamente ativa c sua cstrutura 
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o composta por 5 liklroxilas, assim como na glicose. porom sou and o 
formado por 4 atonios de carbono. As formas cfclicas da glicose e da 
frutose sao mostradas na Figura 8.10. 


OH 




Glicose 


Frutoso 


Figura 8.10: Conformagoes ciclicas da glicose e da frutose. 


8.3.4 Aldeido Cindmico e Fenetil Alcool 

A fragrancia o o sabor <le ervas o frutas sao geralmente produzidos 
por oleoa p.sstnrinis. Coral monte ostos oloos sao usados para dar odor o 
sabor a diversos produtos sinteticos. O aldeido cinamieo (Figura 8.11) o 
o composto responsavel pela fragrancia natural da eanela, mirra e outras 
plantas. F usado para dar aroma a cosmeticos, hebidas, goma do masoar, 
pasta do dentes o algnns medieamentos. 



Figura 8.11: Roiirosonta^-ao estrutural do aldeido cinamieo. 
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0 fenotil alcool (Figura 8.12) o o principal componcnte do oleo do 
rosas c e cncontrado tambom no crave, geranio, etc. Este composto 
o o const ituint e natural do bebidas como cerveja, vinho, uisquc. oleo 
<le diva, clia verde e preto. suco do maqa e cafe. Devido ao sou odor 
caracteristico do rosas, este composto 6 usado cm varios tipos do 
produt.os, como porfumos, oosniotioos, detorgontos, otc. 



Figura 8.12: Estrutura da molCcula de fenctil alcool. 


8.3.5 TAm.nne.no e f3-felandre.no 


Como as moleciilas mencionadas na seqao anterior, esses dois 
compostos tambom sao dloos ossenciais naturais. O limoneno (CiqH\q) 
o tint encontrado principalmente no oleo do frutas cltricas o tambom 
podc sor extraldo do caulo do laranjoiras o do cortcs tipos do pinheiros. 
A forma ostrutural deste composto o apresentada na Figura 8.13. 



Figura 8.13: Representa^ao ostrutural da molocula de limoneno. 
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Na ultima decada o uso do limonono cresceu pronunciadamente, o 
parte disto sc cleve ao sou uso na fabricagao dc tintas. Oontudo, ele 
e utilizado principalmentc cm produtos de limpeza, como sabonctcs, 
desinfetantes, etc. C) limonono tambem podc scr usado como solvente 
o como aromatizante cm diversos setorcs industrials. 

0 /3-folandrono (Figura 8.14) tambem possui formula quimica igual 
a CioHiq. pertcncc a classe dos monoterpenos. c urn dos responsaveis 
pclo odor do cucalipto o podc scr encontrado ainda cm oiitras plantas 
aromaticas. Como olco essencial. o /?-fclandrcno c muito empregado na 
indiistria como desinfetante o aromatizante. A lorn disso, c uni fitoterapieo 
epic age como antibiotico descongostionante das vias respiratorias c como 
anti-septico. 



Figura 8.14: Estrutnra quimica do /3-felandreno. 


8.3.5 Anfetamina e Metanfetamina 

As aminas simpaticoniimeticas podem desempenliar miia poderosa 
aqao cstimulanto sob re o sistema nervoso central (SXC). Fazem parte 
desta classo «le compostos a anfetamina on benzedrina e a metanfetamina 
(Figura 8.1o), assim como uni grande mimero de cspocics quimicas 
sintetizadas ao longo dos anos e com propricdadcs ainda sob cstudo. 
Estes compostos sao capazes de causar cuforia e insonia. O uso continuo 
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destas drogas ocasiona psicose similar a esquizofrenia (paranoia, alucina- 
<;6es visnais e auditivas, etc.) e comportamento freqiientemente violento. 



Figura 8.15: Represent a^oes estruturais das mol^culas: (a) anfetaniina e (b) 
met. anfeta.ni ilia. 


Compostos pertencentes ao grupo qinmico do "ecstasy” e sens 
similares da classe das anfetaminas tem grande poder alucinogeno. As 
anfetaminas tambeni podeni ser utilizadas para fins terapeuticos. como 
para o tratamento da obesidade (como agentes anorexigenos on inibidores 
do apetite), mas assim como todos os ontros medicamentos devem ser 
utilizadas sob prescri^ao medica e com cautcla. 

8.3.6 Paracetamol e Fenacetina 

0 paracetamol e a fenacetina sao moleculas que possuem propriedades 
analgesicas e antipiroticas (Figura 8.16). A fenacetina, enjo nomesegtindo 
a TUPAC e X-(4-etlioxifenil)acetamkla. pode ser sintetizada a partir do 
paracetamol on N’-(4-hidroxifenil)acetamida. 





Paracetamol 


Fenacetina 


Figura S.16: Estruturas das mol&nilas paracetamol e fenacetina. 
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Exerci'cios 


1. A cafefna e urn composto alcaloide pertencente ao grupo das 
xantinas. Alem do estar prosonte no cafe. podo sor oncontrada cm 
algumas plantas. clias o no chocolate. As moleculas chamadas do 
paraxantina o teofilina tambem fazem parte dcste mesmo grupo. 
Calcule as propriedades das tres moleculas citadas utilizando o 
metodo semi-empfrico AMI eoutro mo to do (ab initio HF on DFT) 
para avaliar as diferengas observadas nas propriedades. Utilize sou 
conheeimento do qufmica para auxiliar om suas investigagoes c 
intorpretagoes dos resultados. 



CAFF.tNA 



PARAXANTJNA 


TEOFILINA 


2. Os flavondides sao compostos polifendlicos quo podem ser encon- 
trados em \arios vegetais e frutas. Os flavondides sao bastante 
conhecidos por suas atividades antioxidantes, mas tambem podem 
ser utilizados como agent.es antiinflamatorios. antialergieos o 
anticarcinogenicos. Dent re os inumeros compostos pertcnccntes a 
cste grupo, foram escolhidas algumas moleculas cstnituralmcntc 
similares para quo so jam avaliadas suas propriedades cstruturais c 
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olctronicas utilizando metodos do quimica quant ica o sob o ponto 
do vista da agao biologica. 
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• Pilar, F. L. Elementary quantum chemistry. McOraw-Hill, New 
York, 1000. 
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Livros- Texto Rccamendados 


Estudantes de Nivel Avangado 

• Levine. T. N. Quantum chemistry. Prentice Hall, New Jersey, *2000. 

• Szabo, A. e Ostlund, N. S. Modern quantum chemistry: introduction 
to advanced electronic structure theory. Dover, New York, 1996. 

• Trsic, VI. e daSilva, A. B. F. S. Electronic, atomic and molecular 
calculations: applying the generator coordinate method. Elsevier. 
Amsterdam, 2007. 

• Atkins, P. W. e Friedman, R. S. Molecular quantum mechanics. 
Oxford University Press. Oxford. 2000. 

• Parr, R. 0. e Yang, \Y. Density-functional theory of atoms and 
molecules. Oxford University Press, Oxford. 1989. 



Apendice B 

Constantes Fisicas, Unidades 
Atomicas e Fatores de 
Conversao* 

Principals Constantes Fisicas Universais 

Constante do Planck (h) = 6,6260693 x 10“ 34 J s 
Constantede Boltzmann (k) = 1,380658 x 10 -23 J K~ l 
Ydocklade da luz no vacuo (c) = 299.792.458 m s~ ] = 3 x 10 8 m s~ l 
Constante do Avogadro (Na) = 6,021415 x 10 23 mol~ l 
Constante dos gases (R) = 8,314472 Jmol~ l K~ l 
Constante de Rydberg (Roo) = 1,097373156825 x 10 7 m 1 


’ http: physics.nist.gov 
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Const antes Fisiens, Uniclades Atomicus e Fatorea <le ConvcrsAo 


Principals Uniclades Atomicas 

Unidade atomica <lo distancia (Raio do Bohr) 

1 Bohr (oo) = 0,529177249 A 
Unidade atomica do carga eletronica 
1 elytron = 1,602188 x 10~ 19 C 
Unidade atomica do massa 

1 ( u.m.a .) = 1,6605402 x 10" 27 Kg 
Unidade atomica do energia 

1 Hart roe ( E h ) = 4,35974417x 10" 18 J = 2625,550 kJ/mol = 
= 27,2113845 eV 

Fatores de Conversao de Energia 

1 eU = 1,60217733 x 10~ 19 J = 23,0605 K calf mol 
1 cal = 4,184 J 


1 J = 107 erg 




Apendice C 


Coordenadas Cartesianas e 
Coordenadas Polares 
Esfericas 


Como visto no Capitalo 2, o operador laplaciano cm coordenadas 
cartesianas e dofinido como: 



AM 
dy 2 + dz 2 J 


Para dcscrever a posigao do uma determinada particula (P) cm uni 
dado espago, c necessario epic as coordenadas sc jam transformadas cm 
coordenadas polares esfericas. A Figura C. 1 mostra como fazer a 
projegao dc coordenadas. 


Dessc inodo. as relagoes entre as coordenadas cartesianas e as coor¬ 
denadas polares esfericas rcliradas da Figura CM sao dadas por: 
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Gxwdenadas Carteaanas c Coorthmadas Polares Esfcricas 



Fig lira C.l: Representa/Qao de coordeaadas para deterinina^ao da posit; ao do 
ponto P. 


x = rsenfleost^ 

r = y/x 2 4- y 2 4- z 2 

y = rsenOseruj) 

i = arctg 

z = rcos0 

0 = arctg 


() eleniento do volume usadu para delerminar o volume acessivel a 


dr = r 2 sei\0 dr d6 d (p 


part feu la P 6 dado por: 















Apendice D 


Propriedades Algebricas dos 
Operadores Diferenciais 


Produto Escalar 



(df df an 

\dx'dy'dz) 


v* = 


d% d'HA 
dx ’ dy ’ dz ) 


V 2 = V ■ V = 


(p_ 

\8x 2 'dy 2 dzy 
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Produto Vetorial 

SeV = (sj, = (^ x , ^ y . ty z ). entao o sen produto vetorial 

o dado por: 

i J k 

AAA 

dx dy dz 
** 



Vx'j/ = V A V£ = 


d 

a 

d 

d 

d 

d_ 

By 

a ‘ i + 

dz 

dx 

J+ 1,1 

<ht 

% 

% 



*e 

H 

% 


( d l± _ !*A u - ***\ u ^ k 

\ dy dz ) + \ dz dx ) 3 \ dx dy) 
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Este livro trata dos fundamentos da Qufmica Quantica e abor- 
da algumas do suas possfvels aplicagoes. Destina-se, portanto, 
a estudantes universit^rios de Ci§ncias Exatas, sejam de gra- 
duagao ou de p6s~graduag3o, sobretudo aos que possuem a dis- 
ciplina Qufmica Quantica em seu curso. A obra pode ser utilizada 
tamb£m em outras areas da Qufmica, como Qufmica Organlca, 
Fotoqufmica, Eletroqufmica, entre outras, ou seja, diversas areas 
experimentais em que a formagao em Qufmica Qu§ntica possa 
ser valorosa para melhor compreensSo dos fenflmenos que ocor- 
rem em suas respectivas pesquisas. 

O livro abrange ainda ciscussoes sobre os metodos computa- 
donais mais modernos, os quais sao mundialmente utilizados 
em pesquisas em Qufmica Tedrlca. 
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